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I. Ueber die Electrieitätserregung beim Contact 4 
fester und gasförmiger Körper; von W. Beetz. q 


Ais ich meine ersten Versuche iiber die electromotorischen 
Kräfte von Gasketten bekannt machte, sprach ich mich 
über den Ort aus, an welchem der Sitz der erzeugten 
Spannungsdifferenz zu suchen sei.!) Grove hatte als 
solchen die Berührungsstelle von Platin, Gas und Flüssig- 
keit angenommen.?) Ich liess diese Annahme nicht als 
allgemein richtig gelten; für Gase, welche vom Wasser 
stark absorbirt werden, wie Chlor, ist sie es gewiss nicht, 
denn eine Platinplatte, welche ganz in chlorhaltige Flüs- 
sigkeit untergetaucht ist, verhält sich electrisch stark dif- 
ferent gegen eine in chlorfreie Flüssigkeit tauchende Pla- 
tinplatte. Für andere Gase zeigte ich, dass der Vorgang | 
ganz ähnlich angesehen werden könne; er ist nur um so | 
weniger deutlich ausgesprochen, je weniger dieselben in 
der Flüssigkeit löslich sind. Ich bekleidete den oberen, 
von Wasserstoffgas umgebenen Theil einer Platinplatte 
mit einer isolirenden Schicht, so dass das freie Platin 
gänzlich von der Flüssigkeit bedeckt war und erhielt den- 
noch ein wirksames Gaselement, freilich von etwas geringe- 
rer electromotorischer Kraft, als wenn auch das obere 
Platinende direct vom Gase umgeben gewesen wäre. Ich 
habe mich a. a. O. über die Gründe dieses Unterschiedes 
ausgesprochen. Später ist Gaugain ebenfalls zu dem 


1) Pogg. Aum. LXXVIL. 305.0000 
2) Philos. Trans. 1813. II. p. 97. 
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W. Beetz. 

Schluss gelangt, dass das Platin nur auf die in der Flüs- 
sigkeit aufgelösten Gase wirke!); er senkte einen Platin- 
draht, welcher vom Gase umgeben war und in die Flüssig- 
keit tauchte, allmählich so tief in diese ein, bis er ganz 
von ihr bedeckt war und erhielt dann ganz dieselbe Span- 
nungsdifferenz, wie wenn ein Theil des Drahtes vom (Grase, 
der andere von der Flüssigkeit umgeben war. Ich habe 
das daraus erklärt, dass bei dieser Art den Versuch an- 
zustellen, der Draht zuerst wirklich mit dem Gase in Be- 
rührung gewesen war und dann eine condensirte Gasschicht 
in die Flüssigkeit mitnahm.?) Weiter habe ich mich in 
den oben angezogenen Abhandlungen darüber ausgesprochen, 
dass von dem Grade einer solchen Verdichtung der Gase 
die Grösse der Spannungsdifferenz zwischen einem reinen 
und einem mit einem Gase bekleideten Metalle abhänge, 
dass die Verdichtung grösser oder kleiner sei je nach dem 
Metalle, mit welchem die Gaselemente hergestellt wurden, 
und dass die Verdichtung besonders stark durch electro- 
lytische Polarisation hervorgebracht werde, weshalb die 
electromotorische Kraft der Gase in diesem Falle eine 
besonders grosse sei. Die schon durch die Einwirkung 
kleiner Wasserstofimengen auf Platin hervorgebrachte be- 
trächtliche Spannungsdifferenz verglich ich mit der ana- 
logen Erscheinung, welche die Stellung der Amalgame in 
der Spannungsreihe zeigt. Macaluso hat ferner nach- 
gewiesen, dass durch die lange fortgesetzte electrolytische 
Entwickelung von Wasserstoff oder Chlor an Platin- oder 
Kohlenelectroden weit grössere electromotorische Kräfte 
erzeugt werden können als durch einfache Berührung der 
Gase mit den Platten oder durch kurzdauernde Gasent- 
wickelung an denselben; er glaubte deshalb, den electro- 
lytisch abgeschiedenen Gasen in ähnlicher Weise einen 
activen Zustand zuschreiben zu sollen, wie wir ihn am 


Sauerstoff kennen.?) Freilich ist, was den WwW asserstoff be- | 
1) C. R. LXIV. p. 364. 1867. 


2) Pogg. Ann. CXXXL.p 
8) Ber. d. k. siichs, Ges. d. Wiss. Math.-phys. Cl. 1873. p. 306. 
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W. Beetz. 


trifft, durch Magnus das Vorhandensein einer, schn 
friher von Osann angenommenen activen Modification 
sehr zweifelhaft gemacht worden.!) 

Während es sich bei allen diesen Untersuchungen um 
das Vorhandensein bedeutender Gasmengen an den Metall- 
platten handelte, ist neuerdings derjenige Fall eingehend be ; 
besprochen worden, in welchem sich nur dünne Gasiiber- 
züge über die Platten gebildet haben. F. Kohlrausch 


tung unterworfen?) und Helmholtz’) und Herwig) 
haben die Analogie zwischen einer zwei polarisirte Elec- —__ 
troden miteinander verbindenden Flüssigkeitsschicht und 
einem Condensator zum Gegenstand ihrer Untersuchungen __ 
gemacht. Hierbei hat Helmholtz die Ansicht vertreten, 
dass bei der Polarisation nicht nur oberflächlich haftende, 7. 
sondern auch tiefer in das Platin eingedrungene Theile _ 
des Gases eine Rolle spielen müssen, wovon die Möglich- 
keit durch die von Graham am Palladium und Platin 
ausgeführten Versuche schon angezeigt sei. In der That ge- _ 
lang es Crova°) und später auch Root), bei der Electroyse 
verdünnter Schwefelsäure ein Durchdringen des Wasserstofis 
durch eine Platinplatte nachzuweisen, indem diese Plate  _ 
nicht nur auf der Seite, an welcher die Electrolyse statt- 
fand, polarisirt erschien, sondern auch an der entgegen- _ 
gesetzten, vor jeder electrolytischen Einwirkung geschützten. 


Nur von wenigen Forschern sind bei 
über galvanische Polarisation andere Gase in Betracht ge- 
zogen worden, als Wasserstoff und Sauerstoff, und es ent- 
steht deshalb die Frage, ob man auf alle Fälle der Pola- — 


risation ganz dieselbe Anschauungsweise ausdehnen kann, 
welche für die beiden genannten Gase und zwar vorzugs- 


1) Vgl. Wiedemann, Galvanismus. 2, Aufl. I. p. 533. aha Be 
2) Gött. Nachr. 1872. Nr. 23. p. 458. z a % 
3) Monatsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1873. p. 587. pas 
4) Wied. Ann. II. p. 566. ee: 
5) Mondes T. V. p. 210 1864. Wied. Galv. (2) 1.§. 498 O3 
6) Monatsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1876, p. 217. Das er 
1* 
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4 W. Beetz. 


weise für den Wasserstoff gelten. Eine Reihe von Ver- 
suchen, welche ich mit Palladium- und mit Kohlenelectro- 
den angestellt habe, dürfte zur Beantwortung dieser Frage 
beitragen. 

Ueber die electromotorische Stellung des Palladiums 
ir sich genaue Kenntniss zu verschaffen, ist eine sehr schwie- 
Y rige Aufgabe. Das Palladium, wie man es im Handel er- 
hält, ist stets geglüht worden und hat dabei, wie Graham 
gezeigt hat, Gase in sich aufgenommen. Die Mittel, wel- 
che man gewöhnlich anwendet, um solche occludirte Gase, 
namentlich Wasserstoffgas, aus dem Palladium auszutrei- 
ben, genügen so weit, dass eine chemische Analyse wohl 
keine Rückstände mehr nachweisen kann, aber nicht um 
auch jede Veränderung im electromotorischen Zustande 
des Metalles zu vernichten. Namentlich gilt dies von der 
Behandlung mit der Quecksilberluftpumpe; es ist mir nie 
gelungen, eine Palladiumplatte, an welcher eine Wasser- 
stoffentwickelung stattgefunden hatte, auf diese Art ganz 
in ihre frühere electromotorische Stellung zurückzubringen. 
Vollständig wird dagegen der letzte Wasserstoff dadurch 
entfernt, dass man an der Platte längere Zeit hindurch 
Sauerstoff entwickelt. Dabei aber bedeckt sie sich mit 
einer braunen Oxydschicht; entfernt man dieselbe durch 
noch so sorgfältiges Abreiben, so nimmt die Platte doch 
immer eine viel negativere Stellung in der Spannungsreihe 
ein, wie wenn man sie mit verdünnter Salzsäure abgeputzt 
hat. Zur Bestimmung dieser Stellung habe ich mich 
meines Universalcompensators') bedient, mit dem auch alle 
übrigen Messungen der hier in Betracht kommenden Span- 
nungsdifferenzen gemacht worden sind. Die zu prüfende 
Palladiumplatte tauchte in sehr verdünnte Schwefelsäure 
(1:100) und bildete so den negativen Bestandtheil eines 
Elementes, dessen positiver aus einem amalgamirten in 
concentrirter Zinkvitriollösung stehenden Zinkcylinder be- 
stand. Beide Flüssigkeiten waren durch ein an beiden 


1) Wied. Ann. II. p. 1. 
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Beetz. 


Enden durch Thonzellen geschlossenes und mit verdünnter 
Schwefelsäure gefülltes Heberrohr miteinander verbunden. 
Als Einheitselement diente ein Daniellelement in der schon 
früher von mir angewandten Gestalt; die Zinkzelle in dem- 
selben ist mit Zinkvitriollösung gefüllt. Wenn man die 
electromotorische Kraft eines solchen Elementes mit d 
bezeichnet, die eines Daniellelementes, dessen Zinkzelle 
verdünnte Schwefelsäure enthält, mit D, so ist d=0,95D. 
Da die Kraft D als Einheitskraft allgemein eingeführt ist, 
so habe ich auch meine folgenden Angaben alle auf die- 
selbe reducirt. Ebenso citire ich aus früheren Arbeiten 
den Werth der electromotorischen Kräfte in der Einheit 
D=1 und betrachte auch als Ausgangspunkt, d. h. als 
positiven Theil des in Rede stehenden Elementes, immer 
amalgamirtes Zink in verdünnter Schwefelsäure, so dass 
also z. B. die electromotorische Kraft Zink in verdünnter 
Schwefelsäure | Platin in verdünnter Schwefelsäure oder 
abgekürzt geschrieben Zn | Pt = 1,61D, Zink in verdünn- 
ter Schwefelsäure | Platin mit Wasserstoff bekleidet in 
verdünnter Schwefelsäure, oder Zn | Pt, H=0,80 D u. s. w. 
So fand ich denn die Kraft Zn | Pd, wenn ich das oxy- 
dirte Blech nur mechanisch abgerieben hatte, stets sehr 
gross, zwischen 1,90 und 2,03 D schwankend, offenbar weil 
immer noch Oxydriickstiinde hafteten. Wurde dagegen 
der braune Ueberzug durch verdünnte Salzsäure entfernt, 
so fand sich die electromotorische Kraft innerhalb ziem- 
lich enger Grenzen constant, nämlich : 
124 126 1,24 129 1,32 1,31 1,28 Ww 
im Mittel Zn | Pd = 1,28 D. 7 2 
Wenn wir das so gereinigte Palladium wirklich als 
rein betrachten dürfen, so ist dessen Stellung in der elec- 
tromotorischen Reihe dem Zink beträchtlich näher, als 
die des Platins. Immerhin ist es nicht rathsam, die Stel- 
lung einer durch irgend ein Gas polarisirten Palladium- 
platte bei messenden Versuchen auf die des reinen Palla- 
diums zu beziehen; weit sicherer lässt sich dieselbe ermit- 
teln, wenn man unter allen Umständen die amalgamirte 
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W. Beetz. 


Zinkplatte in concentrirter Zinkvitriollésung mit der zu 
untersuchenden Platte durch das Heberrohr zu einer Kette 
verbindet, oder auch wenn man zwei durch verschiedene Gase 
polarisirte Platten unmittelbar einander gegeniiberstellt. 
Zwei aus demselben Blech geschnittene Palladium- 
platten wurden durch Korke gesteckt, welche die oberen 
Enden zweier Glasréhren schlossen. Die Röhren wurden 
mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt und in ein Glas, wel- 
ches dieselbe Flüssigkeit enthielt, umgestürzt. Dann wurde 
in die eine Röhre Sauerstoffgas, in die andere Wasser- 
stofigas gebracht. Beide Gase waren electrolytisch ent- 
wickelt und wurden in kleinen Gasometern aufbewahrt, 
aus denen sie nach Bedarf entnommen werden konnten. 
Die mit Sauerstoff umgebene Platte zeigte in ihrer 
electromotorischen Beschaffenheit nicht die geringste Ver- 
änderung, weder sogleich, noch nach längerer Einwirkung 
des Sauerstofis. Die Spannungsdifferenz Zn | Pd,O war 
ganz unverändert dieselbe, wie Zn | Pd. Das Wasserstoff- 
gas dagegen übte vom ersten Augenblick an einen starken 
Einfluss; beim Eintreten der ersten Gasblase wurde das 
Palladium sofort positiver und, nachdem eine Zeit hindurch 
ae ~ vom Metalle aufgenommen worden war, wurde die 
Kraft Zn | Pd,H bei verschiedenen mit Blechen oder 
 Drähten angestellten Versuchen gefunden: 
0,64 0,69 0,71 0,70 0,69 
SE im Mittel Zn | Pd,H = 0,69 D. 
E Auf dieser Höhe blieb sie stehen, auch wenn so lange 
Wasserstoff von aussen hinzugeführt oder an der Platte 
selbst entwickelt worden war, dass es vom Palladium nicht 
mehr absorbirt werden konnte, sondern dessen oberen 
_ Theil frei umgab. Hiernach würde die Spannungsdifferenz: 
Pd,H | Pd =1,28—0,69=059D 
sein, während ich früher: | 
Pt,H | Pt = 0,81 D nis 
gefunden hatte. Ob die Palladiumplatte blank oder mit 
einem Ueberzuge von Palladiumschwarz angewandt wurde, 
machte keinen Unterschied. 
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Weiter wurden Palladiumplatten als Electroden einer 
drei- bis vierpaarigen Grove’schen oder einer sechspaarigen 
Meidinger’schen Säule gebraucht. Auch diese Electroden 
waren in Glasröhren eingeschlossen, um die Electrolyse 
so lange fortsetzen zu können, bis das entwickelte Wasser- 
stoffgas nicht mehr vom Palladium absorbirt wurde. Die 
Messung der vorhandenen Polarisation geschah ebenfalls 
mittelst des Universaleompensators; die an demselben an- 
gebrachte einfache Auslösung liefert bei einiger Uebung 
sehr constante Resultate, wenn sie auch, wie alle ähnlichen 
Vorrichtungen, den Uebelstand nicht ganz vermeidet, dass 
der Polarisationsstrom erst eine, wenn auch sehr kurze, 
Zeit nach Unterbrechung des polarisirenden Stromes 
geschlossen wird. Zum Unterschiede von der electro- 
motorischen Kraft Zn | Pd, H, welche durch die blosse 
Umgebung einer Palladiumplatte mit Wasserstoff erregt 
wird, bezeichne ich mit Zn | Pd,, die durch die galvanische 
Polarisation vom Wasserstoff erregte Kraft. Dieselbe wurde a 


efunden: 
0,69 0,71 0,67 


im Mittel Zn | Pd, = 0,69 D, 


d. h. ganz ebenso gross, wie Zn | Pd, H. In diesem Falle 
hatte also ein Einpressen des Wasserstoffes in die Palladium- 
platte durch den electrolytischen Vorgang gar keinen Er- 
folg mehr; die Platte war bereits mit Wasserstoff ganz 
gefüllt. 

Mit der positiven Electrode angestellte Messungen 
gaben ganz unbestimmte Resultate. Die Platten bräunten 
sich sogleich und wurden sehr stark negativ, so dass ich 
für die Kraft Zn | Pd, Werthe wie 2,12 D erhielt. Dem- 
entsprechend wurden auch für die Gesammtpolarisation 
Pd, | Pd, sehr grosse Kräfte gefunden; ich überzeugte 
mich aber, dass eine Aufzählung derselben gar keine Be- 
deutung hat, da hier gar nicht mehr die Wirkung des 
gasförmigen activen oder passiven Sauerstoffs in Betracht 
kommt, sondern die der abgelagerten Oxydschicht. Ich 
kann deshalb von den, von anderen Beobachtern über die 
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W. Beetz. 


Stärke der Polarisation an Palladiumplatten gemachten bei 
Zahlenangaben auch nur eine mit meinen eigenen Resul- abe 
taten vergleichen: Graham!) fand nämlich die durch 
1 bis 4 Bunsenelemente hervorgebrachte Polarisation: 


ee Pd,, | Pd, = 1,50 bis 1,85 D. Pal 
2 € 

x ef Ich selbst finde bei der Electrolyse durch 4 Grove on 

1,83 1,77 | 

im Mittel Pd, | Pt,=180D, er 

also sehr nahe ebenso, wie Graham; die Platinplatte Pa 

war dabei nicht ganz bis zum Maximum polarisirt. Eine 

von Pearnell?) gemachte Angabe, nach welcher die diu 

Polarisation Pd, | Pd, = 0,306 D sein soll, ist offenbar sell 

viel zu niedrig. des 


Das Ueberziehen des Palladiums mit Palladiumschwarz 
änderte auch an der Polarisation durch Wasserstoff nichts. 
Böttger?) giebt Beweise für die kräftige Polarisation 
solcher geschwärzter Palladiumplatten; die hervorragende 
Wirkung kommt aber erst beim dauernden Stromesschlusse 
in Betracht, während er bei der momentanen Schliessung, 
welche die Compensationsmethode verlangt, ohne Belang 
ist. Die Bekleidung der positiven Electrode mit Palladium- 
schwarz wird sofort abgestossen; die sich bildende Oxyd- 
schicht blättert den schwarzen Ueberzug vollständig ab. 

Von anderen Gasen habe ich am Palladium noch 
wirken lassen Chlor, Kohlenoxyd, Aethylen und Schwefel- 

wasserstoff. 

Chlor wirkt gleich mit den ersten Spuren, welche in 
die Flüssigkeit eintreten und von ihr absorbirt werden, 
stark negativ. Als die Flüssigkeit mit Chlor gesättigt war, ges 


unc 


igte sich die elect i Craft : Gods. Pe ver 
zeigte sich die electromorische Kra sade, 
Zn | Pd, Cl == 2,04 D, sed: unas 
Philos. Mag. (4) XXXVIIL p28. 
ib. XXXIX. p. 52. 
8) Jahresber. d. Frankf. ph. Ver. 1875—1876. p. 23. a ieh 3 
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bei längerem Stehen der Combination stieg sie sogar noch, 
aber nur um ein Geringes. Hiernach ist dann: 
Pd | Pd, Cl= 0,76 D. 

Der Versuch, durch Electrolyse von Salzsäure das 
Palladium mit Chlor zu polarisiren, musste als unnütz 
aufgegeben werden. Schon das von aussen her in das 
Gaselement eingeführte Chlorgas griff das Palladium an 
und bräunte das Metall sowohl als die Flüssigkeit nach 
einiger Zeit; bei der Electrolyse aber begann dieser An- 
griff sofort in heftiger Weise, auch ein Ueberzug von 
Palladiumschwarz wurde sofort abgestossen. 

Aethylen und Kohlenoxydgas in die die eine Palla- 
diumplatte enthaltende Röhre eingeführt, polarisiren die- 
selbe beide positiv und zwar fand ich nach Einführung 
des Aethylens die Werthe: 


122 124 1,28, 
im Mittel Zn | Pd, C,H, =123D, 


und nach Einführung des Kohlenoxydgases 


1,05 1,06, 
im Mittel Zn| Pd, CO=105D. | 
Hiernach ist dann: sa 


ER 
ie 
Wurde Schwefelwasserstoffgas in das Rohr eingeführt, 
so erhielt ich gleich nach Eintrit der ersten Blasen die 
Zn| Pd, HS=08D 


Wurde die Flüssigkeit mit immer neuen Gasmengen 
geschüttelt, so dass sie sich mit dem Gase sättigte, so 
veränderte sich diese Differenz fast nicht, ich erhielt nach 
zweimal erfolgter neuer Füllung: 


Pd, C,H, | Pa = 0,05 D 
? in; 4 
Pd, co | Pd 0,23 D. ag 


ost und O87, 
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Die Kohlen, mit denen ich experimentirt habe, sind ; jaa 
vierkantige, aus Retortenkohle geschnittene Stäbe, wie sie dan 
fiir die electrischen Lampen gebraucht werden. Sie sind dick 
von grosser Härte und sehr dichtem Gefüge. Die Kohlen zu 
wurden durch Auskochen in Salpetersäure, in Wasser halt 
und endlich in verdünnter Schwefelsäure, in der sie dann sole 
erkalteten, gereinigt. Sollten sie in verdünnter Salzsäure ang: 
statt in Schwefelsäure gebraucht werden, so war auch dick 
diese Flüssigkeit die letzte, in der sie ausgekocht wurden. lich 
Die verschiedenen Stäbe wurden durch diese Behandlung Ret 
ziemlich gleichartig; wenn ich sie in verdiinnte Schwefel- Que 
siure brachte und diese durch das Heberrohr mit der also 
Zinkzelle verband, so erhielt ich folgende electromotorische stiic 
Kräfte: geb: 
132 1,33 128 1,30 1,30 1,29 | spel 
187 87 1,88 . 187 187 1,88, her; 
= im Mittel Zn |C=1,31 D. 
Zu jeder Versuchsreihe mussten neue Kohlenstücke Hät 
angewandt werden, da die durch verschiedene Einwirkungen Bev 
veränderten Kohlen sich nicht wieder auf ihren anfänglichen imn 
Zustand zurückführen liessen. Sauerstoff oder Wasserstoff selb 
in die Röhren, welche die Kohlen umschlossen, hinein- haft 

geleitet, brachten nicht den geringsten Erfolg hervor; die 

electromotorische Kraft der Combination blieb ganz un- Die 
verändert = Zn | C. Ebenso indifferent verhielten sich kiss 
Kohlenoxyd und Aethylengas. Diese Ergebnisse stimmen wur 


nicht mit meinen früheren Erfahrungen überein, nach flüs 
denen die genannten Gase auch an Bunsen’scher Kohle 


electromotorisch wirkten, und durch welche ich veranlasst = 
wurde anzunehmen, dass die electromotorischen Krifte 
von Gasketten, die aus verschiedenen Metall- (oder Kohlen-) 
platten, aber aus den gleichen Gasen zusammengesetzt 80 


würden, in einem bestimmten, von der verdichtenden Kraft, 
welche die Metalle auf die Gase ausübten, abhängigen | rn 
Verhältnisse ständen. Die Kohlen, mit denen ich vor 

dreissig Jahren arbeitete, waren sehr poröse, aus Coak 


; 
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und Steinkohle bereitete Batteriekohlen und ich sagte 
damals, der von mir fiir meine Kohlen gefundene Ver- 
dichtungscoéfficient sei gewiss nicht als allgemein gültig 
zu betrachten; andere Kohlen möchten sich anders ver- 
halten. Bei den jetzt gebrauchten ist also von einer 
solchen Proportionalität überhaupt gar keine Rede, die 
angewandten Gase mussten auf der Kohle gar keine Ver- 
dichtung erfahren haben. Um diese etwas unwahrschein- 
liche Thatsache genauer zu prüfen, schnitt ich aus solcher 
Retortenkohle zwei regelmässige Stücke, deren jedes einen 
Querschnitt von 0,5 x 0,5 qem und eine Länge von 1 cm, 
also einen Cubikinhalt von 0,25 cem hatte. Diese Kohlen- 
stücke wurden stark ausgeglüht und dann in Ammoniakgas 
gebracht, welches in Maassröhren über Quecksilber abge- 
sperrt war. Nachdem die alte Temperatur völlig wieder 
hergestellt war, hatte das Volumen des Ammoniakgases 
um eine Kleinigkeit, die sich bei der veränderten Gestalt 
des Meniscus nicht scharf bestimmen liess, zugenommen. 
Hätte die Zunahme 0,25 ccm betragen, so wäre das ein 
Beweis, dass in der That gar kein Gas absorbirt war; 
immerhin zeigten die Versuche, dass die Retortenkohle 
selbst von diesem Gase, das andere Kohlensorten so leb- 
haft absorbiren, so gut wie nichts aufgenommen hatte. 


Ganz anders verhielt sich die Kohle gegen Chlor. 
Dieses Gas wurde so lange in die Röhre des Elementes 
hineingeleitet, bis es nicht mehr vollkommen absorbirt 
wurde, dann wurde wieder die Verbindung der Leitungs- 
flüssigkeit mit der Zinkzelle hergestellt und wurden folgende 
Spannungsdifferenzen gefunden: 


1 
1,97 1,97 1,94 2,0 


im Mittel Zn | C, Cl=1,97 D, 


D 


so dass sich ergibt: eet | 


C|C, Cl=0,69 D. 


Wurde das Chlor nicht von aussen her in die Röhre 
eingeführt, sondern durch Electrolyse verdünnter Salzsäure 
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Mittel C,, | C, = 2,07 D. 


gleich an der Kohlenelectrode entwickelt, so ergaben sich 
noch grössere electromotorische Kräfte, nämlich: 


2,13 2,25 2,18 
im Mittel Zn | On 


Bei länger dauernder Polarisation hat Macaluso noch 
grössere Werthe beobachtet. 

Dass Kohlenelectroden durch Electrolyse in verdünnter 
Schwefelsäure sehr stark polarisirt werden, ist schon be- 
kannt; namentlich hat neuerdings Dufour’) hierauf auf- 
merksam gemacht. Ich fand die Polarisationsgrösse für 


beide Electroden zusammen: 


Für die Polarisation der negativen Electrode wurde 
nach Herstellung der Verbindung mit der Zinkzelle ge- 


funden: 0,27 0,26 i= 


im Mittel Zn|C,=0,26D, 
i 1 | H ’ ’ 


für die der positiven: en 


2,16 2,38 
im Mittel Zn | C, = 2,27 D. 
Durch directe Vergleichung wurde ferner gefunden 
die Kraft zwischen reiner Kohle und mit Wasserstoff 
polarisirter: 107 111 
im Mittel C,|C=109D 


und zwischen reiner Kohle und mit Sauerstoff polarisirter: 


1,07 1,04 
im Mittel C|}C,=105 
woraus sich dann ergeben wiirde: 


C, | = 2,14 D, 


während direct 2,07 gefunden worden war. A = 
Wenn ich die Kohlenelectroden, an denen die Elec- 
trolyse atattgefanden hatte, stehen liess, so nahm ihre 


1) Bull. ‘Soe. Vand. (2) XIX. p. 63. 1876; Beiblatter I. p. 573. 
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Spannungsdifferenz gegen reine Kohle nur langsam und 
unvollkommen ab. Die Kohle, an der der Wasserstoff 
entwickelt worden war, zeigte noch nach 24 Stunden 
Spannungsunterschiede gegen reine Kohle im Betrage von 
etwa 0,6 D, die, an der Sauerstoff entwickelt worden war, 
solche von etwa 0,3 D. Offenbar waren aber in den 
Kohlen anderweite chemische Veränderungen vorgegangen, 
in der negativen wahrscheinlich Reductionen trotz aller 
Reinigung noch eingemischter Metalloxyde, an der posi- 
tiven umgekehrt Oxydationen. Eine zwischen Kohlen- 
electroden vorgenommene Electrolyse von verdünnter 
Schwefelsäure lieferte in derselben Zeit, in welcher an 
Platinelectroden 27,36 ccm Wasserstoff durch denselben 
Strom ausgeschieden wurden, 26,86 com Wasserstoff, aber 
nur 1,71 ccm Sauerstoff. Zur Reduction war also nur 
sehr wenig Wasserstoff verbraucht worden; um so mehr 
Sauerstoff zur Oxydation, und zwar ist es die Kohle 
selbst, welche oxydirt wird; es bildet sich Kohlensäure 
und Kohlenoxydgas. Wenn, wie im vorstehenden Ver- 
suche, kleine Gasmengen aus grossen Massen von Leitungs- 
flüssigkeit abgeschieden werden, so wird die Kohlensäure 
ganz absorbirt. Entwickelt man aber durch lange fort- 
gesetzte Electrolyse einer neutralen Salzlösung (z. B. 
Glaubersalz) grössere Gasmengen, so enthält das über 
der Flüssigkeit gesammelte Gas noch bedeutende Mengen 
freier Kohlensäure, welche durch Schütteln mit Aetzkali 
entfernt werden kann. Der Rest des Gases erweist sich 
als Kohlenoxydgas. Das Verhältniss beider Gase zu- 
einander scheint von der Stromdichte abzuhängen.!) Da- 
bei wird die Kohlenanode heftig angegriffen und es wird 
reichlich Kohlenpulver von ihr losgestossen, ähnlich wie 
ms 1) Ich glaubte anfangs, infolge des gänzlichen Verschwindens des 
Gases bei meinem ersten Versuche, dass die Kohle selbst gar nicht 
oxydirt werde. Eine zufällige Mittheilung des Hrn. Ingenieur Lau- 
rent aus Belfort, welcher das Auftreten von Kohlenoxyd und Kohlen- 
säure bei der Electrolyse an Kohleneleetroden beobachtet hatte, veran- 


lasste mich, meine Versuche in grösserem Maassstabe zu wiederholen. 
Ich werde sie noch weiter fortsetzen. 
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14 W. Beetz. F 
; das Palladiumpulver von der sich oxydirenden Palladium- 
platte losgestossen wurde. Die Oberfläche der Kohle 
färbt sich dabei tief blau. Bei der Chlorentwickelung an H 
einer Kohlenelectrode hat Macaluso ebenfalls diese Zer- H 
ä störung der Kohle beobachtet. C 
Wieder anders war endlich das Verhalten der Kohle N 
gegen Schwefelwasserstoff. Nachdem ebenso, wie friiher M 
beim Palladium, einige Gasblasen an die Kohle getreten 
waren, zeigte sich gar keine Veränderung in deren electro- zu | 
motorischer Stellung. Als die verdünnte Schwefelsäure fluss 
wiederholentlich mit neuen Schwefelwasserstofimengen ge- der 
schüttelt worden, rückte die Kohle dem positiven Ende der ände 
Spannungsreihe immer näher. Es war nämlich beobachtet für 
für Zn | C, H,S: Rec] 
anfänglich . . . . . Was 
mach der zweiten Füllung 
= nach der dritten Füllung .... 10 sicht 
mach der vierten Füllung . . . . 1,02. Aa Koh 
Die electromotorische Kraft näherte sich also mit der = 
Sättigung der Lösung einem Grenzwerthe, der etwa: edad 
Zn | C, H,S = 1,02 D Hier 
zu setzen ist, so dass: ei elect 
wit, 4 stim 
Die electromotorischen Kräfte, welche durch Wasser- oilline 
stoff, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd und Aethylen am Chlo: 
Palladium erregt wurden, zeigen in der That wieder eine ean 
ähnliche Proportionalität, wie ich sie früher für alle Metalle sache 
vermuthet hatte. Ich stelle in der folgenden Tabelle die Wie 
früher für Platin und die jetzt für Palladium gefundenen dae 
Werthe nebeneinander, und berechne die am Palladium zu Osan 
erwartenden Kräfte aus den am Platin beobachteten, indem 
ich letztere mit dem Verhältnisse Pd | Pd, H:Pt | Pt, H= keit. 
0,59 : 0,81 = 0,73 multiplicire. | 
1) 


Be 


der 


pa 


Vda gefunden. gefunden. berechnet. 
0,59 0,59 q 
0,23 020 
0,05 004 


Für die Retortenkohle ist dagegen nichts ähnliches 
zu bemerken, sie wurde überhaupt nur unter dem Ein- 
flusse der grösseren Löslichkeit der Gase oder unter dem 
der electrolytischen Polarisation in ihrem Zustande ver- 
ändert. Den Factor 0,73 als Condensationscoéfficienten 
für Palladium zu bezeichnen, haben wir übrigens kein 
Recht mehr, seitdem wir wissen, dass Palladium den 
Wasserstoff sehr viel stärker condensirt, als Platin. 

Aus den gewonnenen Resultaten ist nun Folgendes er- 
sichtlich: Gegen Chlor verhalten sich Platin, Palladium und 
Kohle ganz gleich, ja sogar die numerischen Werthe, welche 
für die electromotorischen Kräfte Zn | Pt, Cl; Zn | Pd, Cl 
und Zn | C, Cl gefunden worden sind, stehen einander sehr 
nahe, sie betragen der Reihe nach 2,08; 2,04; 1,97 D. 
Hierbei ist noch abgesehen von den Werthen, welche bei 
electrolytischer Entwickelung des Chlors erhalten wurden, 
weil der dabei stattfindende Angriff der Electroden den 
Vergleich unsicher macht. Die fast vollkommene Ueberein- 
stimmung zwischen Pt, Cl und ©, Cl hat auch Macaluso 
schon bemerkt.!) Es sieht so aus, wie wenn die in die 
Chlorlösung tauchende Platte lediglich als Leiter dient, 
und in der That kann man hier nicht von der electro- 
motorischen Kraft reden, welche ein Gas erregt, sondern 
wir haben es einfach mit der electromotorischen Wirkung 
einer Flüssigkeit zu thun, welche mit dem Grade der 
Concentration der Flüssigkeit wächst. 

Das Schwefelwasserstoffgas ist von ähnlicher Löslich- 
keit im Wasser wie Chlor. Dennoch verhält es sich an- 
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ders gegen Platin und Palladium, als gegen Retortenkohle. 
Die letztere tritt wieder nur als ein Körper auf, der in 
eine Lösung getaucht ist, von der er um so stärker elec- 
trisch erregt wird, je concentrirter die Lösung ist. Platin 
und Palladium werden schon durch die ersten Gasmengen 
stark erregt, sie entziehen dieselben offenbar der Flüssig- 
keit, um sie in oder auf sich zu verdichten. 

Die übrigen in Betracht gezogenen Gase sind sehr 
wenig in Wasser löslich. Allerdings wird in der gewöhn- 
lichen Form der Gasbatterie auch von ihnen zunächst 
etwas in der Leitungsflüssigkeit gelöst werden müssen, um 
wirksam zu werden; aber diese Menge ist zu geringfügig, 
um die Lösung wesentlich anders auf die Leiterplatte ein- 
wirken zu lassen, als die Flüssigkeit, welche gar kein Gas 
absorbirt hat. In diesen Fällen muss noch etwas Neues 
hinzukommen, um eine Spannungsdifferenz zu erzeugen, 
nämlich entweder eine Affinität (oder überhaupt eine Wir- 
kung von Molecularkräften, durch welche die Gase sich 
der Metallplatte einverleiben), oder die Wirkung eines 
electrolysirenden Stromes, welcher die Gase entweder eben- 
falls in das Metall hineindrängt oder auf der Oberfläche 
desselben condensirt. Am Palladium zeigt der Wasserstoff 

a Bee vas Eindringen im höchsten Maasse, am Platin in ge- 
‘Hagecem, an der Retortenkohle gar nicht. Die Nachhiilfe 
4 der galvanischen Polarisation ist am Palladium ganz über- 
= flüssig, am Platin ist sie förderlich, an der Kohle noth- 
N wendig um eine Spannungsdifferenz zu erzeugen. In glei- 
2 eher Art wie Wasserstoff wirken Kohlenoxyd und Aethy- 
Be len, aber weit schwächer. Wenn wir dieselben durch 
as _ galvanische Polarisation verdichten könnten, so würde das 
any in allen drei Fällen niitzlich, bei der Kohle sogar noth- 
wendig sein. Der Schwefelwasserstoff steht in Bezug auf 
ua sein Verhalten gegen Platin und Palladium dem Wasser- 
stoff, infolge seiner Löslichkeit dem Chlor nahe. 
i k Ich habe einen Versuch angestellt um zu erfahren, 
ob nicht auch das Chlor, das doch die Oberfläche der 
= Metalle so leicht angreift, vielleicht in merklicher Weise 
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in dieselben ein- oder durch sie hindurchdringe. Ganz 
ähnlich, wie es bei dem Versuche von Root geschah, 
wurden zwei Glasgefässe auf die beiden Seiten eines breit 
überstehenden Palladiumbleches 5 gekittet. Beide Gefässe 
wurden mit verdünter Salzsäure gefüllt und in beide Pal- 
ladiumelectroden, a und c, getaucht. Zwischen a und 5 
wurde ein Strom geschlossen, so dass sich auf der a zu- 
gewandten Seite von 5 Chlor entwickelte. Andererseits 
konnten 4 und ce durch momentane Schlüsse mit dem Gal- 
vanometer verbunden werden. Zu meiner Verwunderung 
zeigte sich nach einiger Zeit eine electrische Differenz, in 
der aber nicht 4, sondern ¢ negativ erschien. Von dem 
sich entwickelnden Chlorgas waren durch die Atmosphäre 
hindurch Spuren an die Oberfläche der Flüssigkeit im 
anderen Gefässe und dadurch zunächst an die Electrode 
e gelangt. Dass auch am Platin geringe Spuren von Chlor 
sofort electromotorisch wirken, hat schon Macaluso be- 
merkt, und ich bin jetzt der Meinung, dass das Sauer- 
stofigas, welches ich für meine ersten Messungen an Gas- 
batterien benutzte und aus chlorsaurem Kali dargestellt 
hatte, immer noch Spuren von Chlor mitgeführt hat, wie- 
wohl ich glaubte, es durch Waschen hinreichend gereinigt 
zu haben, denn mit electrolytisch dargestelltem Sauerstoff 
gelingt es mir ebenso wenig Platin wie Palladium electro- 
motorisch zu erregen. Ich veränderte meinen Apparat 
nun so, dass ich ihm die Gestalt eines U-férmigen Rohres 
gab, dessen 80 cm langer horizontaler Theil in der Mitte 
durch ein Palladiumblech in zwei Hälften geschieden wurde. 
Ich füllte zunächst beide Seiten mit verdünnter Schwefel- 
säure und entwickelte an der der Platte a gegenüberlie- 
genden Seite von 5 Wasserstoff und zwar nur durch einen 
wenige Secunden dauernden Schluss. Sehr bald wurde die 
Wirkung des Wasserstoffes durch das Palladium hindurch 
merklich, die Platte 4 wurde auch auf der Rückseite posi- 
tiv. Lange darf man den Versuch nicht fortsetzen, denn 
das Blech krümmt sich so stark, dass es bald von der 


Kittung losgerissen wird. Nun wurde ein neu hergerich- 
Ann. d,. Phys. u. Chem. N. F. V. 2 
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tetes Rohr mit verdünnter Salzsäure gefüllt. Die lange 
Flüssigkeitsschicht liess gar nichts von dem sich entwickeln- 
den Chlor entweichen, die Electrode ce blieb auch völlig 
indifferent, bis die Platte 5 gänzlich durchfressen war. 
Um diesen Moment etwas genauer zu fixiren, füllte ich die 
verticalen Theile der U-förmigen Röhre bis zu möglichst 
verschiedenen Höhen mit der Flüssigkeit und wiederholte 
den Versuch. Wieder blieben 4 und c indifferent gegen- 
einander; plötzlich schlug der Galvanometerspiegel heftig 
aus, aber in diesem Moment begann auch die Flüssigkeit, 
sich auf beiden Seiten ins Gleichgewicht zu setzen. Nach 
diesen Versuchen dringt das Chlor nicht in ähnlicher Weise 
in das Palladium ein, wie der Wasserstoff. 

Ich glaube hiernach behaupten zu dürfen, dass wir es 
streng genommen mit einer electromotorischen Kraft der 
Gase überhaupt nie zu thun haben, sondern entweder mit 
Spannungsdifferenzen, welche durch verschiedenartige Lei- 
tungsflüssigkeiten hervorgerufen werden, oder mit Verän- 
derungen der Metalle durch solche Gase, welche ihren 
gasförmigen Zustand durch Occlusion in Metallen oder 
durch Condensation an deren Oberfläche ganz aufgegeben 
haben, denn eine wirklich cohaerente Gasschicht, welche 
einen metallischen Leiter überzöge, würde ja denselben von 
der Leitungsflüssigkeit isoliren. — 

Ich füge hier noch die Beschreibung eines Versuches 
bei, den ich schon vor längerer Zeit angestellt habe, um 
mir über die Wirksamkeit der Gase in der Gasbatterie 
Rechenschaft zu geben. Gaugain hat in der oben er- 
wähnten Arbeit die Ansicht vertreten, die electromotori- 
sche Kraft der Gasbatterie sei lediglich der Verwandt- 
schaft zuzuschreiben, mit welcher der Sauerstoff des Was- 
sers und der durch das Platin condensirte Wasserstoff auf 
einander wirken. Ich habe hiergegen eingewandt, dass 
doch dieser Satz verallgemeinert werden müsse, da auch 
andere Gase electromotorisch wirken; er müsse also etwa 
so heissen: ein Gas wirkt dadurch electromotorisch, dass 
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pr 
ge einem Elemente des Wassers verbindet.) Ob dieser Satz 
n- richtig ist, kann man nun durch folgenden Versuch erfahren. 
ig Ich füllte zwei Röhren, in deren jeder sich eine Platinplatte 
ar. befand und welche wie gewöhnlich verdünnte Schwefel- 
lie säure enthielten, in einem dunklen Zimmer mit Chlor. 
st Beide Platinplatten zeigten keine Spannungsdifferenz. Nun 
te deckte ich über die eine Röhre eine gelbe Glasglocke und 
n- liess das Tageslicht auf beide Röhren fallen. Gewiss wurde 
tig jetzt die Einwirkung des Chlors auf den Wasserstoff des 
ait, Wassers in der freien Röhre kräftiger, als in der gedeck- 
‚ch ten, es wurde aber keine Spannungsdifferenz sichtbar. Der 
ise oben ausgesprochene Satz ist demnach für Chlor gewiss 
unhaltbar. Für Wasserstoff ist er wohl noch weniger an- 
es wendbar, da sonst die Affinität des Wasserstofis am Platin 
ler zum Sauerstoff des Wassers grösser sein müsste, wie die 
mit des Sauerstoffs zu dem an denselben bereits gebundenen 
‚ei- Wasserstoff. 
Än- Endlich bemerke ich noch in Bezug auf die schon 
ren von G. Wiedemann?) in Zweifel gezogene Angabe Gra- 
der ham’s, dass mit Wasserstoff beladenes Palladium stark 
ben magnetisch sei, dass es mir niemals geglückt ist, irgend 
che eine Einwirkung des Wasserstofipalladiums auf das Magneto- 
von meter wahrzunehmen. 
hes Nachdem die vorstehende Mittheilung der k. Akademie 
um übergeben war, ist mir das Aprilheft des Philosophical 
erie Magazine zugekommen, in welchem Hr. Morley eine in 
er- Prof. Forster’s Laboratorium ausgeführte Untersuchung 
ori- über Grove’s Gasbatterie veröffentlicht. Morley kennt 
ndt- nur die älteren Arbeiten von Grove und Schönbein 
Vas- und die neueren von Gaugain. Die meinigen scheinen 
"auf ihm nicht zu Gesicht gekommen zu sein. 
dass Morley bestreitet ebenfalls die Ansicht, dass der 
uch Sitz der electromotorischen Kraft in Gasbatterien die Be- 
or: 1) Pogg. Ann. CXXXIL p. 458. 
4 2) Galvanismus, 2. Aufl. I. p. 528; vgl. auch Blondlot, Beibl. I. 
mit p. 634. 
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rührungsstelle von Metall, Flüssigkeit und Gas sei, er 
kommt aber zu dem Resultat, das ich in vorstehender Mit- 
theilung ebenfalls nicht als allgemein gültig erklärt habe, 
dass der ganze Strom der Gasbatterie den aufgelösten 
Gasen seine Entstehung verdanke. Er lässt dabei auch 
die Ansicht nicht gelten, dass die allmähliche Stromab- 
nahme einer geschlossenen Gasbatterie der eintretenden 
Polarisation zuzuschreiben sei, sondern sucht deren Grund 
lediglich in der Abnahme des in der Flüssigkeit aufgelös- 
ten Gasvolumens. Da er indess die electromotorischen 
Kräfte nicht durch momentane Stromschlüsse misst, wie 
Gaugain und ich es gethan haben, sondern dieselben aus 
der bei dauerndem Stromschluss beobachteten Stromstärke 
und dem Widerstande berechnet, so ist es nicht möglich, 
die primären Wirkungen von den secundären gesondert 
aus seinen Messungen herauszuerkennen. Dass eine der- 
artige Vermischung nicht vermieden ist, zeigt auch der 
Satz, zu welchem Morley gelangt: dass die electromo- 
torische Kraft der Gasbatterie nicht constant ist, sondern 


Ei, mit dem Widerstande steigt. 


II. Ueber die galvanischen Ströme, welche beim 
Strömen von Flüssigkeiten durch Röhren erzeugt 

werden; von E. Dorn. 


Obwohl sich in letzter Zeit mehrere Physiker mit den 
von Hrn. Zöllner!) entdeckten electrischen Strömen be- 
schäftigt haben, welche beim Strömen von Flüssigkeiten 
durch Röhren entstehen, ist doch ihre Abhängigkeit von 
den bedingenden Ursachen und der Grund der Erscheinung 
noch nicht mit hinreichender Sicherheit scree 


1) fear. Ann. CXLVIII. p. 640. #3 
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Dass die Intensität dieser Ströme im allgemeinen mit 
dem Widerstande der Flüssigkeit zugleich abnimmt 
und von ihrer Beschaffenheit überhaupt abhängig ist, habe 
ich selbst!) gezeigt, und Hr. Edlund?) und Hr. Haga 
haben dies Resultat bestätigt. 

Nach Hrn. Edlund ist die electromotorische Kraft 
der Entfernung der Electroden (ceteris paribus) pro- 
portional, und die Beobachtung der Hrn. Haga und Clark, 
dass für Röhren, die den Bedingungen des Poiseuille’schen 
Gesetzes genügen, die electromotorische Kraft für densel- 
ben Druck bei Verkürzung der Röhre ungeändert bleibt, 
ist von Hrn. Edlund mit Zugrundelegung seines Resul- 
tates erklärt. 

Widersprechend sind hingegen die Resultate in Bezug 
auf den Querschnitt der Röhre. Während nach Hrn. 
Edlund die electromotorische Kraft demselben umgekehrt 
proportional sein sollte, vermuthete Hr. Haga auf Grund 
theoretischer Betrachtungen, dass sie für hinreichend enge 
Röhren dem Radius umgekehrt proportional sei, konnte 
aber nur einmal eine bestätigende Beobachtung erlangen. 
Hr. Clark konnte nur die Abnahme mit wachsendem 
Querschnitt erkennen. 

Hr. Edlund findet die electromotorische Kraft für 
kleinere Geschwindigkeiten diesen selbst, für grössere 
ihrem Quadrate annähernd proportional. Bei Röhren, 
welche den Bedingungen des Poiseuille’schen Gesetzes ge- 
nügen, ist die electromotorische Kraft nach Hrn. Haga 
dem Drucke proportional. 

Hr. Haga und Hr. Clark constatirten ferner bei en- 
gen Röhren eine Aenderung der electromotorischen 
Kraft nach Ueberziehung der inneren Wand mit 


1) Pogg. "ie CLX. 7 

2) Bei der fear) mit der Hr. Edlund (Wied. die, 
I. p. 191 u. III. p. 489), Hr. H. Haga (Wied. Ann. II. p. 335) und 
Hr. J. W. Clark (ebenda p. 346) ihre Resultate ech. ne, darf 
ich mir wohl ein Citiren an jeder einzelnen Stelle ersparen. 
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Hr. Edlund will dies auf eine Verringerung des 
Querschnittes zurückführen und leugnet einen Einfluss der 
Beschaffenheit der Röhrenwand ganz, wobei er auf einige 
Versuche von mir selbst an weiteren Röhren Bezug 
nimmt.!) Hierauf komme ich später ausführlicher zurück, 
bemerke aber, dass der Einwand von Hrn. Edlund nicht 
stichhaltig ist gegenüber der von Hrn. Clark hervorge- 
hobenen Aenderung der electromotorischen Kraft mit 
der Zeit, wenn zwischen den Versuchen die Röhre mit 
ruhendem oder fliessendem Wasser gefüllt bleibt. Denn 
hier kann von einer Aenderung des Querschnittes nicht 
die Rede sein. 

Was endlich den Grund der Erscheinung betrifft, so 
sucht Hr. Edlund dieselbe durch seine unitarische Theorie 
der Electrieität zu erklären, während Hr. Clark den Sitz 
der electromotorischen Kraft in die Grenzfläche von Flüssig- 
keit und fester Röhrenwand verlegt. 

Ich selbst habe schon im October v. J., also vor dem 
Erscheinen der Arbeiten der Hrn. Haga und Clark, 
eine Reihe von Beobachtungen über die in Rede stehen- 
den Erscheinungen begonnen, ohne bisher zu einem defini- 
tiven Abschluss gelangen zu können. Wenn ich trotzdem 
aus denselben hier Einiges mittheile, so thue ich es, weil 
es mir geeignet scheint, die von Hrn. Edlund gegen Hrn. 
Clark erhobenen Einwürfe zu erledigen, indem meine Be- 
obachtungen sich gerade auf weitere Röhren beziehen. 

1. Die Anordnung meiner Versuche war folgende. 
Vier Kupferballons von der in Mineralwasserfabriken übli- 
chen Form (mit 2 durch Hähne verschliessbaren Röhren) 
waren der Reihe nach untereinander verbunden. Der erste, 
von etwa 251 Inhalt, nahm die zu untersuchende Flüssig- 
keit auf. Bis zu seinem Boden herab reichte ein Rohr 
mit einem Hahne von weiter Bohrung, woran durch einen 
Gummischlauch mit Hanfeinlage die Glasröhren, mit denen 
MEERE wurde, befestigt werden konnten. Die drei 


1) Ann. CLX. p. 71. im the 
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andern Ballons hielten jeder nahezu 45 Liter. Der letzte 
derselben war mit der Wasserleitung der Stadt verbunden, 
deren Druck am Orte der Versuche etwa 2'/, Atmosphären 
betrug. Oefinete man den Hahn nach der Wasserleitung, 
so wurde die Luft comprimirt; war der letzte Ballon voll 
Wasser gelaufen, so wurde er nach Absperrung der Lei- 
tung und des vorhergehenden entleert und die Operation 
wiederholt, bis ein genügender Druck erreicht war. Ein 
Eindringen des Leitungswassers bis in den kleinen Ballon 
war nicht möglich, da ja noch 2 Ballons dazwischen lagen. 
Der Druck wurde durch ein Quecksilbermanometer gemes- 
sen, das mit Hülfe eines 7’-Rohres zwischen dem ersten 
und zweiten Ballon eingeschaltet war. Die Abnahme des 
Druckes war wegen des grossen Volumens der comprimir- 
ten Luft, ca. 90—100 1, auch bei weiteren Röhren nur 
mässig. 

Da mir ein geeignetes Electrometer nicht zur Ver- 
fügung stand, benutzte ich ein Galvanometer von 10000 
Windungen mit einem astatischen Nadelpaar, dessen Be- 
wegung infolge der Dämpfung durch den Kupferrahmen 
vollkommen aperiodisch war. Seine Empfindlichkeit, die ich 
fast vor jeder Beobachtungsreihe bestimmte, änderte sich 
in Monaten nur um wenige Procente und war derart, dass 
1mm Ablenkung durch 1 Daniell bei etwa 1100 Millionen 
Quecksilbereinheiten Widerstand erzeugt worden wäre. 

Ich habe mich direct überzeugt (was bei Benutzung 
grosser Stöpselrheostaten und geeigneter Nebenschliessungen 
leicht ausführbar ist) dass innerhalb der benutzten 110 
Scalentheile von der Ruhelage aus die Ablenkung der 
Stromstärke bis auf Bruchtheile von Procenten proportio- 
nal ist. So erhielt ich an 3 verschiedenen Tagen für die 
einfache und doppelte Stromstärke die Ablenkungen: _ 

55,17 110,87 55,23 110,46 +) 

55,17 110,2. 
Es wurde stets der Stand bei ruhendem Wasser, bei stré- 
mendem und wieder bei ruhendem Wasser abgelesen; vor 
und nach der Beobachtung auch das Manometer. Mit 
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Hülfe einer geeigneten Wippe konnte ein Normaldaniell 
in den Stromkreis eingeführt werden. Es wurde bei ruhen- 
dem Wasser der Stand des Galvanometers beobachtet, 
wenn dieses mit der Röhre allein einen geschlossenen 
Stromkreis bildete, dann, wenn das Daniell noch dazu ein- 
geschaltet war, und endlich wieder nach seiner Aus- 


schaltung. 
: 2. Die Ablenkung, welche durch das strémende Wasser 
erzeugt wird, ist verringert durch die Polarisation, indessen 
Be, - genügen obige Beobachtungen, die electromotorische 


Kraft zu ermitteln, die infolge der Wasserbewegung ent- 
steht. Hingegen sind sie nicht ausreichend, um die Ablen- 
kung aufzusuchen, welche ohne Polarisation eingetreten 
wäre, oder den Widerstand des Wassers zu bestimmen, 
und Hr. Edlund stellt zu dem Ende noch eine Beobach- 
tung mit dem von ihm erfundenen Depolarisator!) an. 

Mir scheint es vortheilhafter, die electromotorische 
Kraft aufzusuchen, da man dazu nur 2 Beobachtungen 
braucht und nicht mehr Voraussetzungen zu machen nöthig 
hat, als im andern Falle. 

Für die hier in Betracht kommenden schwachen Ströme 
hat bereits Hr. Edlund nachgewiesen, dass die in einer 
kurzen Zeit (28 Secunden) entstehende Polarisation der 
Stromstärke proportional ist, und dass die Polarisation 
nicht durch das Vorbeiströmen der Flüssigkeit an den 
Electroden geändert wird.?) 

Selbstverständlich habe ich nicht unterlassen, auch 
für meine Apparate diese Sätze zu verificiren, was übri- 
gens auch ohne Anwendung des Depolarisators geschehen 
kann. 

In Taf. I Fig. 1 sei D das Daniell’sche Normalelement, 
U und U, Siemens’sche Universalwiderstandskasten, G das 
Galvanometer, R die Röhre mit der Flüssigkeit. Man 
findet die Potentialdifferenz der Punkte a und 4 leicht: 


1) Pogg. Ann. CLVI. p. 273. 
2) Wied. Ann. I. p. 165. silver 
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wo D und p die electromotorische Kraft des Daniell und 
der Polarisation. Da nun w und w, höchstens 10000 
Quecksilbereinheiten, w, aber wenigstens 5 Millionen, so 
ist die Potentialdifferenz mit hinreichender Näherung: 
Dw, 
w+ 
d. h. ebenso, wie wenn der Zweig w, gar nicht vorhanden 
wire. 

Indem man w und w, in geeigneter Weise variirt, 
kann man genau abgestufte electromotorische Kräfte auf 


die Electroden in der Röhre polarisirend wirken lassen. 


Die Stromstärke in w, wird: 


. Dw, — p(w +) 

oder mit derselben Annäherung wie oben: 


d 
W+ WW = 

Stellt man nun ferner, wenn das Galvanometer seine 
grösste Ablenkung erreicht hat, durch Umlegen einer 
Wippe einen Stromkreis her, der nur Galvanometer und 
Röhre enthält, so ergibt sich ein Ausschlag nach der 
andern Seite: 

= 
wg 

wo a denjenigen Theil der Polarisation bedeutet, der wäh- 
rend der Bewegung der Galvanometernadel nach der an- 
dern Seite verschwindet. 

Die Galvanometernadel beschreibt nach dem Umlegen ‘aa 
der Wippe somit einen Bogen, entsprechend: $ 


An der Röhre XV’, welche den geringsten Widerstand 
und die kleinsten Electroden besass, also am ungünstig- 
sten war, beobachtete ich mit dem bei den meisten Ver- 
suchen benutzten destillirten Wasser: 
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= | ig beob. | is’ beob. ig ber.| Diff. | ö ber. | Diff. 
1,D | 16,77 | 16,73 16,74 | —0,03 | 16,93 | +0,20 
1/,D | 27,87 | 28,07 27,90 | +0,03 | 28,21 +0,14 
,D | 41,67 | 42,17 41,85 | +0,18 | 42,32 | +0,15 
1D | 8387 | 85,13 | 83,70 |-—0,18 | 84,64 | —0,49 


Diese Zahlen zeigen, dass die electromotorische 
Kraft der Polarisation und auch a der erzeugen- 
den electromotorischen Kraft P proportional 
sind, da sich die Stromstärken wie die P verhalten, also 
p=Pf,1=Pq, wo f und @ eine Constante. Die Ab- 
weichung betrigt nur Bruchtheile eines Procentes, wie die 
Vergleichung der beobachteten Werthe mit den unter 
dieser Voraussetzung aus dem Mittel berechneten ergibt. 

Andere bestätigende Beobachtungen, die ich noch 
oft gemacht habe, mitzutheilen, halte ich nicht fiir erfor- 
derlich. 

Als ich ferner eine Röhre von der Taf. I -. 
dargestellten Form benutzte, erhielt ich: 

Wasser . . i, 
ruhend . . | 40,5 491 
strémend. . 39,8 42,4 
also merklich dieselbe Ablenkung, obgleich im zweiten 
Falle das Wasser an einer Electrode mit grosser Schnellig- 
keit vorbeistrémte. 

Dieses Resultat berechtigt zu der Annahme, dass die 
durch das Strémen des Wassers erzeugte electromotori- 
sche Kraft E eine Polarisation: 

e=E. 
zur Folge haben wird, wo f denselben Factor bedeutet, 
wie in dem Falle ruhenden Wassers und der Anwendung 
eines galvanischen Elementes als polarisirender Ursache. 

Beobachtet man also bei strömendem Wasser A (und 
A)*) und dann mit dem Normaldaniell ii, (und i,'),so hat man: 


1) A’ ist ö' analog, d. h. es bedeutet den Bogen, welchen die 
Galvanometernadel nach Aufhören der Strömung bei geschlossen blei- 
bendem Stromkreise beschreibt. Ebenso entspricht « dem n. 
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Schon die oben zeigen, 
dass f und g sich nur wenig unterscheiden. 

Es würde aber voreilig sein, hieraus zu schliessen, 
dass die Polarisation überhaupt klein sei. Vielmehr fand 
ich mit Hülfe eines Depolarisators bei der schon genann- 
ten Röhre XV’ für destillirtes Wasser f=0,187, g=0,171. 
Die Zeitdauer bis zur Erreichung der grössten Ablenkung 
war etwa 20 Secunden; als ich ein weit weniger empfind- 
liches Siemens’sches Galvanometer von etwa 7 Secunden 
Schwingungsdauer benutzte, erhielt ich: 

f = 9,174, p = 0,163. 
Der grösste Theil der Polarisation entsteht und verschwin- 
det sehr schnell, denn in 13 Secunden nahm sie nur um 
0,013, also ca. 1/,, des schon nach 7 Secunden erreichten 
Betrages zu. 

Um zu prüfen, ob die benutzte Methode wirklich die 
electromotorische Kraft liefert, verglich ich dieselbe mit 
dem Resultate einer Compensationsmethode, welches von 
jedem Einwurf wegen der Polarisation frei ist. 

Ich befestigte die Röhre I (Durchmesser 4,835 mm) 
direct an der Wasserleitung der Stadt und erhielt: 


A A ig 1) 

36,24 45,17 750,9 932,6, 

woraus: 
A A 

E = — = 0,0485 D, = 


Die ergab 0,0490 D. 

1) Berechnet aus der Ablenkung bei einer geeigneten Bebe 


schliessung. 
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Wenn also schon bei dem geringen Widerstande und 
der starken Polarisation des Leitungswassers so gute Re- 
sultate erzielt werden, ist dies um so mehr fiir destillirtes 
Wasser zu erwarten. 

Auf eine durchgängige Anwendung der Compensations- 
methode wurde verzichtet, da sie schnellen Aenderungen 
der electromotorischen Kraft nicht zu folgen erlaubt, und 
in diesem Punkte dirfte ein Galvanometer mit aperiodi- 
scher Nadel auch dem Electrometer überlegen sein. Auch 
dürfte dieses bei so geringen electromotorischen Kräften 
wie beim letzten Versuch sich als unanwendbar erweisen. 

3. Der Querschnitt der angewendeten Röhren wurde 
nach der Coulomb’schen Methode bestimmt. 

I und II besassen die Taf. I Fig. 3 dargestellte Form 
mit 3 angeblasenen Seitenstücken, V, VI, VII (s. Taf. I 
Fig.4) hatten einen seitlichen Ansatz und unten bei 5 eine 
angekittete Verlängerung von Platin von genau demselben 
Durchmesser wie das Glasrohr. Die übrigen waren einfache 
Röhren und wurden bei den Versuchen zwischen weitere 
Stücke mit seitlichen Ansätzen befestigt. 

Die Dimensionen waren: 


. Querschnitt Durchmesser Länge 
I 18,358 4,835 ab = 165,0 
alle 
aly be = 166,0 
it = II 1212 3,938 ab = 108,5 
Ta be = 109,0 
9,979 3,564 ab = 153 
VI ca. 2,5 ab= 97 
Vil 4,786 2,469 ab= 68 
X\ 100,0 
XII ı 99,9 
ler 
XV 4,767 2,464 100,55 
XV 4,757 2,461 149,700 


- 


XVI 13,492 800,15 
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X und XI sowie XII und XIII waren zusammen- e 
stossende Stücke derselben Röhre. 7 


4. Da die Bewegung des Wassers in Röhren eine 
electromotorische Kraft erzeugt, so schien es von Inter- 
esse, zu untersuchen, ob dies auch durch einen freien, 
ohne einschliessende Wand strömenden Wasser- 
strahl geschieht. 

Sollen auf diese Frage gerichtete Versuche entschei- 
dend sein, so ist eine besondere Aufmerksamkeit auf die 
Continuität des Wasserstrahles zu verwenden, da ohne 
eine solche keine Ablenkung des Galvanometers zu Stande 
kommen kann; zu einer Controle dieses wichtigen Punktes 
und zugleich zu einer ungefähren Vergleichung des Wider- 
standes des freien und des durch eine Röhre eingeschlos- 
senen Wasserstrahles gelangt man, wenn man die Ablen- 
kung durch ein Daniell’sches Element misst, von dessen 
Stromkreis der (freie oder eingeschlossene) Wasserstrahl 
einen Theil ausmacht. 

Zunächst versuchte ich zwei Platindrähte an verschie- 
denen Stellen in den aus einer Röhre austretenden Wasser- 
strahl einzusenken. Als ich durch verschiedene Stellung 
des Wasserhahnes den Strahl einmal möglichst langsam 


dann mit voller Geschwindigkeit ausströmen liess, erhielt 


ich keinen Unterschied in der Stellung des Galvanometers. 
Indessen ist dieser Versuch nicht streng beweisend, da 
im Falle der schnelleren Strömung nicht der oben erwähnte 
Controlversuch für die Continuität der Leitung angestellt war. 

Dann benutzte ich ein Rohr der in Taf.I Fig.4 dar- 
gestellten Form, doch ohne den unteren Platinansatz. 
Eine Electrode war bei a eingekittet, die andere wurde 
dicht unterhalb der Oeffnung bei 4 in den austretenden 
Wasserstrahl eingesenkt. 

Als das Wasser unter einem Druck von 782 mm Queck- 
silber ausströmte, betrug die Ablenkung 52,0 Scalentheile; 
bei 608 mm Druck 35,5. Jetzt wurde die Glasröhre unter- 
halb a abgeschnitten, während beide Electroden an ihrer 
Stelle blieben, und nun ergab sich nur eine Ablenkung 
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von 3,2 Scalentheilen. Ein Daniell (mit Nebenschliessung) 
erzeugte vor dem Abschneiden der Röhre eine Ablenkung 
von 19,2 Scalentheilen, nachher bei schnellem Strömen 
des Wassers von 6,2 Scalentheilen, was in der etwas un- 
regelmässigen Form des Wasserstrahles seine Erklärung 
findet. Wire die electromotorische Kraft bei dem freien Was- 


- serstrahl dieselbe, wie oben bei 608mm Druck, so hätte die 


Ablenkung betragen müssen u: = 11,5 Scalentheile, 
während nur 3,2 beobachtet waren. Diese konnten ebenso 
gut in dem noch unterhalb a stehen gebliebenen Stück der 
Röhre ihren Ursprung haben. 

Um auch diese Fehlerquelle auszuschliessen, wurde 
die Röhre VI mit einem angekitteten Platinansatz 5 ver- 
sehen, der sich an die innere Röhrenwand so genau an- 
schloss, dass der Wasserstrahl glatt und klar austrat. 
Verband man die Electrode bei a und den Platinansatz 5 
mit dem Galvanometer, so beobachtete man die Wirkung 
des in die Röhre eingeschlossenen Wasserstrahls, benutzte 
man hingegen 4 und eine in den austretenden Strahl ein- 
gesenkte Electrode c (wo zunächst die Entfernung be=ab), 
so erhielt man die Ablenkung durch den freien Wasserstrahl. 


Um auch im zweiten Falle die Versuche von einer 
kleinen Ungleichheit der Electroden 5 und c unabhängig 
zu machen, öfinete ich zuerst den Hahn ein wenig, so 
dass gerade ein continuirlicher Strahl von 5 bis ce ging. 
Die hierbei eintretende Ablenkung gegen die Ruhelage 
wurde notirt und auch die Leitung des Wasserstrahles in 
und ausser der Röhre verglichen. 


Es wurde bei diesen Versuchen auch die Entfernung 
be geändert und endlich zur Verringerung der Ungleich- 
heit der Electroden der Wasserstrahl nicht auf die Elec- 
trode ¢ direct geleitet, sondern in einer mit Wasser ge- 
füllten Porzellancasserole aufgefangen, in der sich c befand. 
Das hinzuströmende Wasser floss über den Rand der 
Casserole in den Porzellaneimer, der auch sonst zum Auf- 
fangen des Wassers diente. 


Sam 
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Die bei schnellem Strömen mitgerissene und auch mit 
ce in Berührung kommende Luft konnte keine Ablenkung 
verursacht haben, denn eine solche trat nicht ein, als bei 
langsam fliessendem Wasser (welches keine Luft bis e 
führte) Luft durch eine Röhre gegen c geblasen wurde. 
Die Resultate dieser Versuche sind in der auf p. 32 folgen- 
den Zusammenstellung vereinigt. 


Hierin ist: 1 
ab und be die Entfernung der betreffenden Electroden in 7 
Millimetern, 
A, A’ die Ablenkung durch Strömen des Wassers in der 4 
Röhre, q 
i,i’ die Ablenkung durch 1/, D, ‘ 


a, die Ablenkung bei langsamem Strömen, Er. 
A, und A,’ die Ablenkung bei schnellem Strömen von der 
Stellung bei langsamem Strömen ab gerechnet. Wo ; 
unter A, zwei Zahlen angegeben sind, schwankte die 4 
Ablenkung von der ersten zur letzten. 
i, und i,’ (bei langsamem und schnellem Strömen) sind 
durch !/, D. erzeugt; nur (32,9) durch '/, D. 
Die mit * bezeichneten Versuche sind mit Benutzung 
der Porzellancasserole angestellt, be ist hier von 5 bis 
zum Wasserspiegel gerechnet. Die zwischen zwei Hori- 
zontalstrichen stehenden Versuche sind mit derselben > 
Füllung des Ballons unmittelbar hintereinander 
gemacht und also vergleichbar. 
Vergleicht man i mit ö, (schnell), so sieht man, dass 
für den freien Wasserstrahl der Widerstand nur 1,1 bis Br 
1,4mal so gross war als in der Röhre auf einer gleich i 
langen Strecke. 
Eine Betrachtung der unter A, A’ und A,, A,’ ange- 4 
gebenen Zahlen zeigt mit Rücksicht auf den eben hervor- 
gehobenen Umstand, dass der freie Wasserstrahl keine 
electromotorische Kraft erzeugt, welche der beim 
Strömen in Röhren entstehenden irgendwie ent- 
spräche. 
Man kann auf Grund der Regellosigkeit in den Zahlen 
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Röhre | Wasserstrom in der Röhre. Freier Wasserstrahl. langsam. 
| ab |Druck| A be |Druck| a | A 
= = — 


7 1114| 43,7] 43,0, - 97 |1101| —1,0 | +3,0 
1101| 39,7 40,3 — | bis | —05 Bien 


| —1,4 | —0,6; +1,7 
1049| —0,3 | —1,8; —0,3 
1159| 31,2) 32,1 1189| | —1,1; +0,1 


1303| 60,2] 62,1 
1286 | 59,7) 60,5 | bis 
1159 
11164 
11115 
1058 
11013. +0,9 
81,7, 86,0 26,7 29,2 1136 —0,2; +28] 
80,2 84,8 — | - 1087 
| 1049 —0,4 
1149 +12,6 
— 1121 +74 
*68 | 1036 +2,4 
| | #20 | 1065| +6 +2,9 182,9) 
86,8) 92,5|28,6 20,9] *68 | 1185 
88,4| 92,1,28,8 29,6) *30 | 1143 +54 | +2,7| — 


79,3| 34 *90 | 970 —0,5;+2,7| — 
1102 | —0,2; 
1006 | 
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unter A, annehmen, dass sie gar nicht durch das Strömen 
des Wassers direct erzeugt sind, sondern infolge einer _ 


merkung, dass da, wo ein grosses A, sich zeigt, auch a, 
gross ist, und dass nach der bei t vorgenommenen Ver- 
tauschung der Electrode ¢ zugleich mit @, auch A, auf ein © 
Minimum sank. 

Auffällig bleibt freilich, dass bei geringen Entfernungen 
bc sich ohne Ausnahme ein verhältnissmässig grosses A, _ 
zeigt. 

Die Schwierigkeit dieser ganzen Versuche liegt darin, — 
dass man die Electrode bei 4 nicht durch Glühen oder 
mit Säuren reinigen kann, wodurch sie leicht den andern 
gegenüber ungleichartig wird. Beseitigt man diese Un- 
gleichartigkeit, indem man sie mit c verbunden längere 
Zeit in dasselbe Wasser taucht, so tritt sie bei den Ver- 
suchen sofort wieder hervor. 


Jedenfalls zeigen die eben mitgetheilten Beobachtungen, a 
dass die blosse Bewegung des Wassers nicht Ur- 
sache der beim Strömen durch Röhren auftretenden elec- 
tromotorischen Kraft ist. 


5. Wenn die Dimensionen des angewendeten Apparates wig 
und die Flüssigkeit (sowie ihre Temperatur) gegeben sind, 
so ist durch den Druck die Geschwindigkeit bestimmt 
und umgekehrt. Um Beobachtungen, die an demselben 
Apparate mit derselben Röhre angestellt sind, unterein- 
ander vergleichbar zu machen, kann man somit entweder 
eine Beziehung der electromotorischen Kraft zum Druck 
oder zur Geschwindigkeit suchen, und nur die grössere 
infachheit des Gesetzes wird darüber entscheiden, ob man 
den Druck oder die Geschwindigkeit zu Grunde legt. 

Die Abhängigkeit von der Geschwindigkeit war 
keine einfache, hingegen war auch für weite Röhren 
die Ablenkung (folglich auch die electromotori- 
sche Kraft) dem Drucke proportional. ' R 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. V. 3 a 2 


| 
ies Aenderung der Electroden, besonders von c, auftreten. a 
: Diese Anschauung wird noch unterstiitzt durch die Be- e 
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Wie ich vorgreifend bemerke, war es nöthig, die 
Röhren vor den Beobachtungen schon längere Zeit mit 
Wasser gefüllt stehen zu lassen; ferner ergab sich die 
Ablenkung, was bei dem aperiodischen Galvanometer zu 
erwarten stand, dem im Moment des grössten Aus- 
schlages stattfindenden Drucke proportional. 

Im Folgenden haben A und A’ die gewöhnliche Be- 
deutung, p, bedeutet den Druck beim Anfang der Beob- 
achtung, p für den Augenblick der grössten Ablenkung, 
wo der Hahn geschlossen wurde. A und A’ berechnet sind 
unter Annahme der Proportionalität mit dem Drucke p aus 
dem Mittel hergeleitet. 2720 


Röhre XIII (Querschnitt 0,8376 qmm). ae. 


Pr p  |Abeob.| Aber. | Diff. | A’beob. A’ ber. | Diff. 


8398 384,5 14,50 14,50 0,00! 13,80 | 14,41 | +0,61 


516 | 19,05 | 19,45 
612 | 22,80 | 23,07 


+0,40 | 18,85 19,33 | +0,48 
t +0,27 | 22,85 | 22,93 | +0,08 
' 807 | 30,45 | 30,42 | —0,03 | 30,55 | 30,24 | —0,31 
5| 975,5 36,85 | 36,78 | —0,07 | 37,00 | 36,55 —0,45 
ı1259,5 48,05 | 47,48 | —0,57 | 47,60 | 47,19 


Mittel 0,22 | 0,39 
Röhre VII (Querschnitt 4,786 qmm). 


23 |» |Aboob. 4 ber. Dit. |4 beob.| ber. Dis. 
1262 | 1159 | 69,9 70,44 +0,54| 77,8 | 77,91 | +0,11 
1072 | 65,3 | 65,15 —0,15 | 72,2 | 72,06 |—0,14 


1072 | 992 | 60,6 | 60,28 —0,32| 67,0 | 66,68 | —0,32 


992 | 924 | 56,3 | 56,16 |—0,14/| 62,0 *| 62,12 | +0,12 
924 | 862 | 52,2 | 52,38 +0,18 | 57,8 | 57,94 | +0,14 
262 | 808 | 49,3 | 49,10 |—020 54,4 | 54,31 | —0,09 
808 | 759 | 46,0 | 46,12 +0,12, 50,8 | 51,01 +0,21 
759 | 714 | 43,4 | 43,39 |—0,01 | 48,1 | 48,00 —0,10 
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Die nachstehenden Versuche wurden absichtlich so 
angestellt, dass der Druck während jedes Versuches 
(ausser beim ersten) eine sehr starke Aenderung erlitt, 
um die Proportionalität der Ablenkung mit dem Drucke 
beim Schlusse der Beobachtung zu constatiren. h a 


Röhre I (Querschnitt 18,358 qmm). 


pi p |Abeob. Aber. Diff. | A’ beob.| A’ ber. | Diff. 


1287 1218 | 57,9 | 57,65 —0,95| 57,9 58,64 +0,74 
951 741 | 35,4 | 35,22 —0,18| 36,6 | 35,82 | —0,78 
688 554 | 260 26,33 +0,33 | 26,4 | 26,78 | +0,86 | 
558 448 | 21,2 | 21,29 +0,09 | 22,0 


0,21 0,55 


Die Differenzen betragen im Mittel nur Bruchtheile 
eines Procentes der ganzen Ablenkung. 

6. Um den Einfluss der Entfernung der Elec- 
troden auf die electromotorische Kraft zu untersuchen, 
eignet sich am besten die Methode von Hrn. Edlund, 
wonach bei einer Röhre mit seitlichen Ansätzen einmal 
die beiden äusseren Electroden und dann die mittlere mit 
einer der äusseren combinirt werden. 

Es ist hierbei nämlich die Identität der Röhren- 
wandungen ausreichend garantirt, und es entspricht einem 
gleichen Drucke eine gleiche Geschwindigkeit, während bei 
getrennten Röhren, die für die Gültigkeit des Poiseuille’- 
schen Gesetzes nicht lang und eng genug sind, die Reduc- 
tion auf gleiche Geschwindigkeit erst auf Grund besonderer 
Hülfsbeobachtungen möglich wird. 
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Röhre II. 


| E 


it Mittel | Eyoot 


Elec- | A | 4 


ac 1197 79,9 | 84,6 109,8 115,5 0,7277 0,7325 0,7301 0,610 
ac [1197| 800 | 84.0 110,7 117.3 0.7228 |0,7162 0,7195 |0,6010 
be 1203| 69,6 76,4 1193,8 212,7 |0,3592 | 0,3592 0,3592 | 0,2985 
be |1191 682 74,9 193,5 212,4 0,3524 |0,3526 0,3525 0,290 
ae 11197 77,7 880 111,0 117,8/0,7000 0,7076: 0,1038 0,581 

11206 782 82,1 111,6 116,7|0,7006 0,7034 0,7020 | 0,58 


* Die angegebenen Werthe sind das Dreifache der durch 1/3 Daniell 
erzeugten Ablenkung. + Zoo ist die auf 1000 mm Druck reducirte 
_electromotorische Kraft. 


Während der Beobachtungen fand eine Abnahme der 
 electromotorischen Kraft statt; im Mittel geben die 4 Be- 
 obachtungen mit den Blectroden ac 0,5952, die mit ab 
: 0,2973. Da ab = 108,5, ac = 217,5 mm war, so folgt unter 
Voraussetzung der Proportionalität der electro- 
motorischen Kraft mit der Länge: 
0,5952 . 108,5 
217,5 


= 0,2969, 


‘ . welcher Werth von dem beobachteten nur um 0,0004 ab- 
weicht. 

Das Resultat von Hrn. Edlund ist somit bestätigt. 

Ferner erhielt ich mit Benutzung der von derselben 

Glasröhre abgeschnittenen Röhren X und XI, nachdem 

\ ich sie einer möglichst gleichmässigen Behandlung unter- 

 worfen, unmittelbar nacheinander für dasselbe destillirte 


SR Wasser: 
XI. 1135 0,7065 
X. 1239,7 1,1662. 

“3 Ke Diese electromotorischen Kräfte sind zunächst auf 


Mee gleiche Geschwindigkeit zu reduciren. Bei beiden Röhren 
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0,61 
0,6010 
0,2985 
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0,5879 
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wurde für mehrere Werthe von p das ausgeflossene Wasser- 
volumen bestimmt, und daraus der Druck als eine quadra- 
tische Function der Geschwindigkeit v dargestellt. 

Der zu- v»= 10 Meter /Secunde gehörige Werth des 
Druckes ergab sich hieraus für XI 751,9 mm, für X 
1012,1 mm und die einer Geschwindigkeit von 10 m ent- 
sprechende electromotorische Kraft für XI 0,4681, für 
X 0,9521. Die Längen sind 49,7 resp. 100,0, und: 

0,9521 . 49,7 


1000 ~ 0,4733 


was sich von dem für XI beobachteten Werthe um 0,0052, 
also etwa 1 Procent unterscheidet. Mit einem anderen 
destillirten Wasser ergab sich die auf v = 10 m reducirte 
electromotorische Kraft für XI 0,7282, für X 1,419. Es 
ist 1419. 49,7 
100,0 
(ca. 3 Procent) gegen den bei XI beobachteten Werth. 

Aehnliche Versuche habe ich auch mit XII und XIII, 
welche ebenfalls Stücke derselben Röhre waren, gemacht. 
Für v=8 m war hier bei XII Z= 1,364, bei XII 
E= 0,6366. Die Länge war 99,9 resp. 49,7 mm, und 
1,364 . 49,7 

99,9 
Werthe um 0,0422 = ca. 6 Procent. 

Berücksichtigt man, dass durch die Reduction auf 
gleichen Druck eine neue Unsicherheit eingeführt wird, 
und dass, wie aus dem Folgenden hervorgeht, es auch 
bei grosser Sorgfalt schwierig ist, der Wand getrennter 
Röhrenstücke eine identische Beschaffenheit zu ertheilen, 
so dürfen auch die letzten Versuche als eine Bestätigung 
derProportionalität der electromotorischenKraft 
für gleiche Geschwindigkeit mit der Länge der 
Röhre gelten. 

7. Versuche, welche den Einfluss der Beschaffenheit 
der inneren Wand der Röhren auf die electromotorische 
Kraft darthun sollen, sind so anzustellen, dass jede merk- 
liche Aenderung der angewendeten Flüssigkeit ausge- 


= 0,7055, also eine Differenz von 0,0227 


=0,6788 unterscheidet sich von dem beobachteten 
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schlossen ist, da eine solche schon an und für sich eine 
Variation der electromotorischen Kraft zur Folge haben 
würde. Man muss daher die Versuche dicht hinterein- 
ander mit derselben Füllung des Ballons machen, 
und diese Vorsicht ist bei sämmtlichen nachstehend mit- 
getheilten Beobachtungen gebraucht. 

Aus der grossen Anzahl von Beobachtungen, welche 
auch für weitere Röhren eine Aenderung der electro- 
motorischen Kraft beim Ueberziehen der inneren Röhren- 
wand mit einer dünnen Schicht und im Laufe der Zeit, 
wenn die Röhre mit der Flüssigkeit gefüllt bleibt, darthun, 
theile ich die folgenden mit: 

Die Röhre I hatte 4 Tage mit Wasser gefüllt gestanden 
und ergab für 1000 mm Druck E = 0,372 D. Als sie 
mit Ammoniakflüssigkeit, kalter Schwefelsäure und kaltem 
Wasser gereinigt war, stieg E auf 0,691 D. und endlich 
nach Anbringung eines Schellacküberzuges auf 0,703 D. 

Dieselben Beobachtungen für Röhre II, welche einen 
Tag feucht gelegen hatte und dann noch einen Tag mit 
Wasser gefüllt gewesen war, lieferten 0,445, 0,666, 0,694. 
Die Aenderung durch einen Schellacküberzug der frisch 
gereinigten Röhrenwand gegenüber ist also nicht gerade 
bedeutend und konnte bei meinem früher benutzten weniger 
empfindlichen Galvanometer!) nicht mit Sicherheit con- 
statirt werden. 

Die Anbringung von Ueberzügen, welche wirklich auch 
bei schnell strömendem Wasser haften, gelingt nur für 
wenige Substanzen mit Sicherheit, wenigstens wenn man 
die Ueberzüge so herstellt, dass man die Röhrenwand mit 


mit einer Lösung der betreffenden Substanz benetzt und 


das Lösungsmittel verdampfen lässt. 
Wenn im Laufe der Beobachtungen der Ueberzug 
-fortgerissen wurde, sodass die freie Réhrenwand wieder 


gum Vorschein kam, änderte sich jedesmal auch die elec- 
tromotorische Kraft. 


1) Pogg. Ann. CLX. p. 71. \ 
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So war für einen Collodiumüberzug bei Röhre XV 
die electromotorische Kraft (reducirt auf p= 1000 mm) 
der Reihe nach 1,287, 1,241, 1,213 und ähnlich für einen 
Ueberzug von .gereinigter Guttapercha bei X 1,374, 1,281, 
1,185. In beiden Fällen zeigte eine Besichtigung der Röhre 
nach den Beobachtungen, dass der Ueberzug nicht mehr 
vollständig. war. 


Den bedeutendsten Einfluss auf die electromotorische 
Kraft hatte aber ein Ueberzug von weissem Wachs aus 
einer vorher filtrirten Lösung in Benzin hergestellt. Der- 
selbe war so dünn, dass er die Durchsichtigkeit der Röhren 
fast gar nicht verminderte, trotzdem gab er aber einen 
sehr merklichen Geruch nach Wachs. 


Bei der engen Röhre XII, wo eine Ablenkung von 
etwa 30 Scalentheilen für die freie Röhrenwand eintrat, 
konnte ich zunächst gar keine Ablenkung nach An- 
bringung des Wachsüberzuges bemerken, obwohl 
die Leitung in Ordnung war. Nach längerem Fliessen 
des Wassers zeigte sich dann ein minimaler Strom im 
Sinne der Wasserbewegung. 

Drei andere Röhren ergaben übereinstimmend 
zunächst einen der Wasserbewegung entgegen- 
gesetzten Strom, der mit jeder späteren Beob- 
achtung geringer wurde und endlich seine Rich- 
tung umkehrte. 


Dieser letztere Umstand findet wohl eine ausreichende 
Erklärung in dem Fortwaschen des Ueberzuges durch das 
strömende Wasser. Das Detail dieser Versuche ist nach- 
stehend angegeben, ein + bedeutet einen mit der Wasser- 
bewegung gleichgerichteten Strom, ein — einen entgegen- 
gesetzten. 

Dieser Versuch ist insofern interessant, als hier zum 
ersten Male für Wasser ein Strom gegen die Flüssigkeits- 
bewegung constatirt ist, während alle bisher mit Röhren 
und Diaphragmen angestellten ‚Versuche einen Strom in 
gleichem Sinne ergaben. 
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Röhre | p A A’ ig | 9 p = a 
XV’ | 1249) —30,8 | —80,0 | 59,20 59,37 | —0,407 
to 1229| —203 | —199| —  — | —0,276 
| — 46 | — 49] — | — 

1178 | minimal! neg. 
1163 + 0,7 und stieg — - 4 
X | 1279} —188 | —19,8 | 51,63 | 52,03  —0,291 
| ? + 0,7 und stieg — 2. + 
XVI 1290| —322 | —33,1 | 81,77 | 83,53 | —0,306 
1124| —235 | —241 | — | — | -0381 
| 1166 | -104 | -10,7 | — — | —0,110 
5104| + 06 | +06) — | — + 


Wenn die Röhren mit ruhendem oder strömendem 
Wasser gefüllt waren, so trat eine Aenderung der 


electromotorischen Kraft so schnell ein, dass sie von 
einer zur anderen Beobachtung, die in wenigen Minuten 
folgte, sich bemerkbar machte, wie die folgenden Angaben 


zeigen. 


Ich theile gleich die auf 1000 mm reducirte electro- 
- motorische Kraft mit; 
die verschiedenen Röhren Wasser derselben Füllung be- 


nutzt. 


sucht. 


in jeder 


ant A. Die Röhren waren mit 
kalter concentrirter Schwefelsäure und kaltem Wasser 
gereinigt und wurden sofort nach der Reinigung unter- 


Versuchsreihe ist für 


Ammoniakflüssigkeit, 
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Röhre XII x XV II I 
1228 0985 0965 0,555 0581 
1,208 0,980 0,935 0547 0,576 
1,201 0,908 0,546 
1,198 0,887 0,541 


Bei zwei anderen ähnlichen Reihen waren die Aende- 
rungen etwas geringer. 


B. Die Röhren wurden mit heisser Schwefelsäure und 


kaltem Wasser gereinigt und sofort benutzt: 9 
1,288 . 1,164 0,948 0,710 0783 

1,222 1,104 0,900 0,686 0,745 
1,179 1,068 0870 0672 
1,149 


Die Abnahme erfolgt hier viel schneller als im vori- 
gen Falle, und diese Beobachtung wurde in mehreren ent- 
sprechenden Versuchsreihen ebenfalls gemacht. 


C. Die Röhren wurden am Abend wie bei B gereinigt, 


in dasselbe Gefäss mit Wasser gebracht und am nächsten 
Tage untersucht. 


Röhre XI X XV’ XVI as 
Eon 0,945 0,756 1,049 0,762 : 

ger" 0,910 0,756 1,011 

0,886 0,759 0,982 


0,858 0,760 0,964 0,721 


X zeigt hier eine kleine Zunahme der electro- 
motorischen Kraft, abweichend von den anderen Röh- 
ren. X hatte ein leicht angreifbares Glas. 

D. Unmittelbar nach der vorigen Beobachtungsreihe 
wurden die Röhren X und XV’ mit heisser Schwefelsäure 
und heissem destillirtem Wasser gereinigt und mit Luft 
getrocknet, welche nacheinander Schwefelsäure, eine Baum- 
wollenvorlage und eine erhitzte Glasröhre passirt hatte. 
Das Wasser war von derselben Füllung wie bei C. 
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Röhre xV 


1,187 
1,122 


Während also die electromotorische Kraft von XV’ 
grösser als vorhin ist und abnimmt, ist sie bei X auffallend 
kleiner und wächst. 

Eine ähnliche Beobachtungsreihe mit XII, X und XVI 
ergab bei XII eine Zunahme von 0,360 bis 0,388, bei 
X von 0,246 bis 0,418, bei XVI eine Abnahme von 0,629 
bis 0,585. 

E. Eine Lösung von Schellack in absolutem Alkohol 
wurde durch die Röhren gegossen, und der Alkohol durch 
mehrstündiges Hindurchblasen von kalter trockener Luft 


entfernt. 3 


Röhre XI x XV’ 


1,454 1,428 1,280 0,987 

1,373 1,408 1,269 0,979 

1,340 1,350 1,261 0977 
1,303 1,173 1,255 ae 
1,293 1,159 1,245 0,964 
1,255 1,158 


Mehrere ähnliche Versuchsreihen zeigten eine lang- 
samere Abnahme. Dass der Schellacküberzug etwa vom 
Wasser in merklicher Weise fortgespült sei, ist nicht wahr- 
scheinlich, da er sehr fest haftete und bei der nach den 
Versuchen vorgenommenen Reinigung der Röhren mit ab- 
solutem Alkohol in der ganzen Ausdehnung derselben sicht- 
bar wurde. 

Die vorstehenden Versuche zeigen einen bedeutenden 
Einfluss der Röhrenwand auch für die weiteren Röhren. 
Es geht aus ihnen zugleich die Schwierigkeit hervor, bei 
verschiedenen Versuchen eine identische Beschaffenheit 
der Röhrenwand zu erhalten, sei es, dass man dieselbe oder 
verschiedene Röhren anwendet. 
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8. Infolge des eben hervorgehobenen Umstandes er- 
scheint das Resultat von Hın. Edlund, wonach die 
electromotorische Kraft dem Querschnitte der 
Röhren (ceteris paribus) umgekehrt proportional sein 
soll, zweifelhaft, denn es findet sich keine Angabe über 
die Art der Behandlung der Röhren und ebenso wenig über 
die Glassorte. 

Trotz meiner sehr zahlreichen Versuche ist es mir 
1icht gelungen, dasselbe je annähernd bestätigt zu sehen, 
auch nicht bei den Versuchen mit Schellacküberzügen, wo 
die Identität der Röhrenwandungen für die verschiedenen 
Röhren noch am ersten vorhanden gewesen sein wird. 

Vielmehr machen mir meine Versuche ein Gesetz 
wahrscheinlich, von dem das von Hrn. Haga für hinrei- 
chend enge Capillaren vermuthete!) ein specieller Fall ist. 
Da ich meine bisherigen Beobachtungen nicht für aus- 
reichend erachte, verzichte ich auf seine Mittheilung, bis mir 
weitere Versuche, die ich hoffe bald anstellen zu können, 
eine Bestätigung oder Widerlegung geliefert haben. 

9. Meine Untersuchungen haben also gezeigt: 

1) dass die blosse Bewegung des Wassers nicht 
einen galvanischen Strom hervorbringt, welcher 
dem beim Strömen durch eine Röhre entstehen- 
den entspricht; 

2) dass auch für Röhren, die nicht dem Poi- 
sseuille’schen Gesetze genügen, die electromoto- 
rische Kraft dem Drucke proportional ist; 

3) dass auch für weite Röhren die electromoto- 
rische Kraft von der Beschaffenheit der Röhren- 
wand abhängig ist und sich sowohl im Laufe der 
Zeit, wenn die Röhre mit Flüssigkeit gefüllt ist, ändert; 
wie auch durch Anbringung von Ueberzügen auf der 
inneren Wand. 

Hervorzuheben ist, dass die Aenderung mit der Zeit 
nicht immer im abnehmenden Sinne geschah, und 


1) Wied. Ann. II. p. 327. | 
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dass bei einem Ueberzuge von weissem Wachs der galva- 
nische Strom gegen die Bewegung des Wassers ging. 

Ferner wurde eine Bestätigung des Satzes erhalten, 
dass die electromotorische Kraft bei gleicher Geschwindig- 
keit der Länge der Röhre proportional ist. 

10. In eine eingehende Discussion der Ursachen der 
ganzen Erscheinung einzutreten, halte ich noch für ver- 
früht, da das experimentelle Material noch zu unvollstän- 
dig ist. 

Indessen ist soviel als feststehend zu erachten, dass 
die Flüssigkeitsbewegung an sich keinen merklichen 
Theil der beobachteten electromotorischen Kraft erzeugt, 
und dass somit die Erklärung, welche Hr. Edlund auf 
Grund seiner unitarischen Theorie!) gibt, nicht halt- 
bar ist. 

Andererseits ist der Einfluss der Röhrenwand un- 
zweifelhaft und es liegt nahe, mit Hrn. Clark?) den Sitz 
der electromotorischen Kraft an die Grenzfläche von Flüssig- 
keit und fester Röhrenwand zu verlegen. Fraglich bleibt 
noch, ob man dieselbe durch die Reibung oder eine Con- 
tactwirkung erzeugt denken soll. Die letztere Annahme 
würde sich der Erklärung anschliessen, welche Herr 
Quincke?) von der reciproken Erscheinung, nämlich der 
Fortführung von Flüssigkeiten durch den electrischen 
Strom und der Bewegung suspendirter Theilchen unteı 
seinem Einfluss gibt. 

den 28. Juni 1878. 


1) Wied. Ann. I. p. 194. 
2) Wied. Aun. II. p. 346. N 


3) Pogg. Ann. CXIII. p. 583 fi. 
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G. Wiedemann, 45 
III. Ueber die Dissociation der gelösten Eisen- 
oxydsalze; von G. Wiedemann. 


Schon bei früheren Gelegenheiten habe ich darauf auf- 
merksam gemacht, dass das verschiedene magnetische Ver- 
halten des mit Säuren verbundenen und des colloid ge- 
lösten Eisenoxydes besonders dazu geeignet ist, die Ver- 
hältnisse der Dissociation der Salze des Eisenoxyds in 
Lösungen genauer zu studiren, ohne dass dabei irgend ein 
physikalischer oder chemischer Eingriff in dieselben er- 
forderlich wäre, welcher ihre Zusammensetzung während 
des Versuches selbst verändern könnte. Ich erlaube mir, 
im Folgenden die Resultate einer Reihe neuerer Beob- 
achtungen über diesen Gegenstand im Zusammenhange 
mitzutheilen und denselben einige frühere dazugehörige 
Ergebnisse beizufügen, welche, theils an einem weniger 
zugänglichen Ort, theils ohne Belege veröffentlicht, noch 
nicht, wie meine übrigen magnetisch-chemischen Unter- 
suchungen, in diesen Annalen erschienen sind.) 

Zu den Beobachtungen diente dieselbe Methode, 
welche schon früher in meinen Untersuchungen „über den 
Magnetismus der Salze der magnetischen Metalle“?) und 
„über den Magnetismus der chemischen Verbindungen“?) 
benutzt wurde. Die bei den vorliegenden Versuchen ver- 
wendete Torsionswage (siehe die Figur auf folgender 
Seite) war nur durch einen längeren Aufhängedraht und 
stärkeren Electromagnet empfindlicher gemacht, als bei 
den früheren Versuchen. Ersterer Draht war, wie früher, 
von hartgezogenem Neusilber und hatte eine Länge von 
89 cm und einen Durchmesser von 0,3 mm. An der daran 
hängenden Drehwage war, in nördlicher Richtung 30 mm 
von der Axe entfernt, ein kleiner Glaskolben & befestigt, der 

1) Decanatsprogramm der philosophischen Facultät der Universität 
Leipzig. November 1876; einige Beobachtungen auch aus den Ber. d. 


K. Sächs. Ges. 1873 26. Juli. 


3) Pogg. Ann. CXXXV. p. 1. ee Ss 
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bei allen folgenden Versuchen bis zu einer Marke mit 
der zu untersuchenden Lösung gefüllt war und bis zu der- 
selben 17 ccm fasste. Der Electromagnet 7 bestand aus 


nt 


\ 


Ill 


i 


"as 


einem 32 cm langen 
und 70 mm dicken, vorn 
auf eine Liinge von 50 
mm bis zu einer kreis- 
runden Fliiche von 14 
mm‘ Durchmesser zu- 
gespitzten Stab von 
weichem Eisen, der in 
einer 24,5 cm langen, 
innen 70 mm, aussen 
150 mm weiten Magne- 
tisirungsspirale von 
etwa 1200 Windungen 
von 2,5 mm dickem, 
übersponnenemKupfer- 
draht lag. Der den 


Magnetismus des Electromagnets messende, in einer dicken 
Kupferhülse schwebende, magnetisirte Stahlspiegel war in 
der Verlängerung seiner Axe 230 cm westlich von seinem 
Die vor dem Stahlspiegel 
aufgestellte Scala, an welcher durch ein Fernrohr die Ab- 
lenkungen M des Spiegels in Scalentheilen abgelesen wur- 
den, war von demselben um einen, meist etwa 1 m grosseı 
Abstand entfernt. Aus diesen Ablenkungen wurde da 
Moment M, des Magnets berechnet. Ist durch Torsion 
des Aufhängedrahtes während Einwirkung des Magnets 
das an der Drehwage angebrachte Glaskélbchen auf einen 
bestimmten Abstand von der Endfläche des Magnets ge- 
bracht, welcher dem Nullpunkt der Scala entspricht, die 
in dem am Torsionsapparat befestigten Spiegel beobachtet 
wird, und wird darauf der magnetisirende Strom geöffnet, 


zugespitzten Ende aufgestellt. 


so entfernt sich das Kélbchen vom Magneten, indem der 
Die gleichfalls durch die 
Spiegelablesung bestimmte Drehung der Drehwage hierbei 


Aufhängedraht sich detordirt. 
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sei 7. Dann gibt g= const. -. das magnetische Mo- 
1 


ment des Glaskölbchens mit seinem Inhalt für den Magne- 
tismus Eins des Electromagnetes an. 

In den späteren Tabellen ist ferner f der Gehalt von 
10 ccm der benutzten Lösungen an Eisen, d der um den 
(meist negativen) Magnetismus w des Glaskolbens und 
des ihn erfüllenden Lösungsmittels verminderte Magnetis- 


mus g, also d=q—w, endlich m= qd der Magnetismus 


der Gewichtseinheit Eisen in der Lösung. 


I. Verhaltniss des Magnetismus des gebundenen und 
colloiden Eisenoxyds. 


Schon früher!) war gezeigt worden, dass der Magne- 
tismus m, des Eisens in dem colloid gelösten Eisenoxyd 
etwa nur !/, von dem Magnetismus m, des in einer sehr 
sauren Lösung von Eisenchlorid enthaltenen Eisens ist. 

Wenn mithin in einer neutralen oder schwach sauren 
Lösung eines Eisenoxydsalzes ein Theil des Salzes in freie 
Säure und colloid gelöstes Eisenoxyd zerlegt ist, so muss 
sich aus der Veränderung des Magnetismus die Quantität 
des zersetzten Salzes berechnen lassen. 

Ist der Magnetismus der Gewichtseinheit des Eisens 
in seinen nicht dissociirten, festen oder mit viel Säure ge- 
lösten Salzen gleich m,, der Magnetismus der Gewichts- 
einheit Eisen in dem colloid gelösten Eisenoxyd gleich m,, 
ist der Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen in einer 
beliebigen Lösung eines theilweise zersetzten Eisenoxyd- 
salzes unter sonst gleichen Bedingungen gleich m, und ist 
endlich das Verhältniss des mit der Säure zu Salz ver- 
bundenen und des colloid gelösten freien Eisenoxyds in 
der Lösung gleich 1—x:z, so ist: 


m= m,(l—2z) +m, 2, 


mithin: 


1) Pogg. Aun. CXXXV. p. 42. | 
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My — my 


Das Verhältniss 1:x lässt sich hiernach durch Beob- 
achtung des Magnetismus der Lösungen unmittelbar be- 
rechnen. Im Folgenden soll die dissociirte Menge « in 
Procenten des gesammten Eisengehaltes der Lösungen 
angegeben werden. 

Das Verhältniss m, :m,, dessen Kenntniss für die 
Bestimmung von x erforderlich ist, wurde wiederholt auf 
indirectem Wege bestimmt, da sich eine reine Lösung von 
colloidem Eisenoxyd in Wasser ohne jeglichen Gehalt an 
einem Eisenoxydsalz kaum oder nur in sehr geringer Con- 
centration herstellen lässt. 

Eine Lösung von krystallisirtem Eisenchlorid wurde 
mit frischgefälltem Eisenoxydhydrat bis zur Lösung einer 
reichlichen Menge des letzteren geschüttelt. Der Gehalt 
an Eisen in der filtrirten Lösung wurde durch Fällen mit 
Ammoniak, der Gehalt an Chlor mittelst Fällung durch 
salpetersaures Silber bestimmt. Aus der Menge des Chlors 
wurde die Menge des mit dem Chlor zu Chlorid verbun- 
denen Eisens berechnet. Der Rest des Eisens war dann 
in dem colloid gelösten Eisenoxyd enthalten. 

10 ccm einer auf diese Weise ganz frisch bereiteten 
Lösung enthielten 0,676 g Eisen, von denen 0,4024 g 
(59,5°/,) mit Chor zu Chlorid verbunden, 0,2738°g (40,5°/,) 
im colloiden Eisenoxyd enthalten waren. Die magnetische 
Untersuchung ergab folgende Resultate: 


MOM, Tg 
I Eisenchlorid mit Oxyd . 403 194 136 36,1 
-Normaleisenchlorid I. . 311 152 141 61,0 


3815 1843 270,1 61,0 


ee "13805 18838 —71 —21 


Die Normaleisenchloridlösung war mit sehr viel freier 


Chlorwasserstofisäure versezt. Hieraus folgt, wenn man den 
Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen im unzerlegten 
Chlorid gleich m,=100 setzt: 
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¥ d m 
Eisenchlorid mit Oxyd . . 0,676 382 66,13 
Normaleisenchlorid I . . . 0,739 63,1 100. +e) 
Zur Bestimmung von m, hat man also: a 
66,13 = 0,595. 100 + 0,405 m, , a 
also: m, = 0,168 m,. 

Eine zweite durch Dialyse erhaltene, sehr dicke Lé- 
sung von basischem Eisenchlorid entbielt im colloid gelös- 
ten Eisenoxyd 0,429 g (93,2°/,), im noch vorhandenen Chlorid 
0,0312 g Eisen (6,8°/, der gesammten Eisenmenge). Im a 
Vergleich mit der früheren Normallösung I zeigte sie fol- Be 
gende Ergebnisse (Temp. 22° C.): 

um MM, 

II. Eisenchlorid mit Oxyd . 371 1805 31,3 96 
305,7 1495 21,7 9,7 

Normallösung (I) . . . 302 147,7 204 93,5 

222 109,6 113 94,0 
Wasser ..... . S665 1764 
3048 149,1 —7 —3,19 


woraus folgt: 
ff d m ! 
Eisenchlorid mit Oxyd . . 0461 12,98 2143 ~ 
Normallösung I. . . . . 0,739 97,09 100 © 
Nach der Gleichung: 


| 21,4 = 0,068. 100 + 0,982 m 
Nach diesen und anderen analogen Versuchsreihen a 


ist für die Berechnung der späteren Beobachtungen als 
Mittelwerth für m, = 0,160 angenommen. ') 


1) Aus früheren Vergleichungen der Magnetismen basischer Eisen- 
chloridlösungen mit dem einer sauren Lösung von salpetersaurem 
Eisenoxyd hatte sich ein höherer Werth für m; (0,2198) ergeben; in- 
folge davon, dass, wie neuere Versuche zeigten, trotz eines bedeuten- 
den Säuregehaltes die salpetersaure Lösung doch noch etwas colloides 
Eisenoxyd enthielt. Die älteren Bestimmungen der dissociirten Eisen- 


oxydmengen sind nach dem neueren Werth umgerechnet; indess wei- 
Ann, d, Phys. u. Chem. N. F. V. 4 
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a ae Einfluss der Verdünnung auf die Dissociation der 


Eisenoxydlösungen. 


A. Eisenchlorid. Der Magnetismus einer Reihe 
(1—7) verschieden verdünnter Eisenchloridlösungen ist in 
den folgenden Tabellen mit dem einer salpetersauren Nor- 
mallösung (II) zusammengestellt. Die mit (HCl) bezeich- 
nete Lösung ist aus Lösung 1 durch Verdünnen mit einem 
nahezu gleichen Volumen concentrirter Chlorwasserstoff- 


säure dargestellt. (Temp. 19° ©.) Rit 

Reihe I. | Reihe IL. | 
II. Mi|M|T | | 7 q 
Wasser... |233 (115 | —4,8!—362 | — | — | — 


1452 211,5 -15,5| —34,6 
FegClg ... 7.452 |211,9| 27 | 60,6 | 
6.1233,5 115,2 20,5) 154,5 | 

451 |211,1| 68,7| 155,5 


5.'450,5 210,7| 108,8 247,6 


483 |224,5 | 273,1| 148,4 
| 235,2 117,6, 20 146,1 


| 
}-—|-|-|- 
232 1145| 32,5| 247,9 | — 
72,5| — | — | — — 
447 | 209,6| 2395) 5493 | — | | — — 


_Normall.II | 445 208,6 | 171,5| 397,4 | 234 (115,5| 50 74,8 

231,5 114,2) 51,3) 398,3 | 472 220,1) 208 | 874,5 
Fe,Clg(HCl) | 440 |206,4| 449 |1169 | 161 | 80,2) 71,8 1109 
159,5| 79,2) 7451177 || 238 |115 | 143,5 1077 
8.1585 78,7) 71511144 | 233 115 | 143,3 1088 


227,5 | 112,3) 142,5 11131 ||-160 | 79,5| 69,5 1074 
2,226 |111,5| 220 |1776 | 162 | 80,5| 105,5 1618 

156,5| 77,7) 108 |1772 || 232,5 114,7) 212,5 1615 
4,1565) 77,7) 140,5| 2308 | 233,5 115,2) 290 | 2185 


| 
2 5) 291.2 | | 7 ‘ 
r „rl ay | 226 111,5 | 291,2 | 2343 | 160,8 | 79,9) 142 2204 


Hieraus folgt, wenn der Magnetismus der Gewichts- 
einheit Eisen in der etwas freies Eisenoxyd enthaltenden 
Normallösung II gleich 99,2 gesetzt wird: 


chen die Resultate von den früheren nicht sehr ab, da der Werth 
mo — m, dem x umgekehrt proportional ist, bei der Kleinheit von m; 
durch Aenderungen desselben relativ wenig beeinflusst wird. 
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Reihe I. || Reihe II. 


d m d m | 
| | (Mittel) 4 
2 Fes Clg 1. |1,606 2358 99,6 | 2227| 99,3) 98,8 1,4 | 98,6 
ihe 2. 11,207 | 1806 1101,7 | 1647| 97,91 99 1,2 | 98,8 
in 10,806 | 1172 | 98,7 | 1111| 98,7) 97,9) 2,5 | 97,5 
‘ore 10,404] 5871 98,3 || — | — | 97,3) 3,2 | 96,8 
5. 10,208| 282) 94,8 | — | — | 9170| 3,6 | 96,4 
6. 10,133 | 190 93,1 | 179) 92,8) 92,3 9,2 | 90,8 
= 7. 0,071! 95/ 91,3 || — | — | 90,6/ 11,2 | 88,8 
off- (HCH) \0,808 1208 103,1 | 1120 1100 11002 — 
Normallésung II . 0,292 430/100 408 100 | 992 —  — 


Nach der Analyse enthielten die Eisenchloridlésingen — 
q 1—7 auf 1 Aeq. Eisen (Fe,) 0,993 Aeq. Chlor (Cl,), so dass 
also bereits 0,7°/, Eisen im colloiden Eisenoxyd neben 
Eisenchlorid darin enthalten waren, 


18.4 Eine andere Lösung von Eisenoxydhydrat in Chlor- 
46,1 wasserstoffsäure, welche auf 100 Aeq. Eisenoxyd nur 96,9 


— Aeq. Chlorwasserstoffsäure enthielt, gab bei verschiedenen 
Verdünnungen folgende Resultate (Temp. 23,6° C.): 14 


74,8 IV. Fe,Cl, . . (a) 440 210,5 24,7 54,3 
14,5 (6) 285 1127 202 159,2 
09 aj 4395 210 73 160,8 
= ulole 2098 118 249,4 
2285 1137 322 258,7 
18 oe mb 70,5 561 
182 90,2 96 1180 
(f) 1825 904 150 1835 
hts- 226 1115 2983 1795 
den 90.2 2005 2464 
891 225 1112 3085 254 
Wasser . . . 441 2108 -175 
'erth 4885 2006 —17,2 
1 my, 


Normallösung II 225 111 56 44 
440 210,3 208,5 459 
4* 
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Aus diesen Beobachtungen folgt: 


d m x 1—z 
Fe,Cl, . . (g) 1,491 2498 97,3 8,2 96,8 
1,119 1854 96,4 . 4,3 95,7 
0,747 1224 95,3 5,6 94,4 
0,375 600 93,0 8,3 91,7 
0,184 291 91,9 9,7 90,3 
0,129 199 90,2 11,7 88,3 
0,062 94 88,2 14,1 85,9 
0,292 498 99,2 — — 


Die Abweichungen in den Resultaten der Reihen I 
und II sind durch die verschiedene Basicität der verwen- 
deten Lösungen bedingt. 

Innerhalb grösseren Concentrationen bleibt also der 
Atommagnetismus des Eisens im Eisenchlorid nahezu con- 
stant; nur geringe Mengen des letzteren sind dissociirt. 
Bei grösseren Verdünnungen steigt dagegen die dissociirte 
Menge des Eisenchlorids ziemlich schnell, so dass bei 
mittleren Temperaturen (20° C.) in einer Lösung, die etwa 
in 100 ccm nur 1 g Eisen enthält, bereits ungefähr 10°/, 
des Eisenoxyds im colloiden Zustande in der Lösung vor- 
handen sind. 

In alkoholischen Lösungen verhält sich das Eisen- 
chlorid anders. 

Fünf verschieden concentrirte Lösungen der Art, so 
wie eine wässerige, etwa mit dem 2—3fachen Volumen 
Chlorwasserstofisäure versetzte Lösung von Eisenchlorid 
(Normallösung : 


V. M, 1 q 
2254 2945 579,3 

370 179,1 186 579,8 
436,6 
3745 181,1 144 439,1 
ME 228 148 284,7 


371 179,6 92,7 287,3 
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M M, T 
(4) . 479.2 227,2 98,2 190,2 
376,2 181,8 63 1905 | 
(5) 4815 2281 388 145 
. 181,1 24,5 
Normallösung III 475 2254 261,5 51,4 
372 180 167 B15 
Alkohol 480 227,5 —5 —9,6 
Normallösung III 354 172,3 38,7 130,6 
Wasser 447 213,3 12,2 — 2,7 


Aus den letzten Beobachtungen folgt in den bei den 
ersten Beobachtungen angewandten Einheiten für Wasser 


w= —10,2 und dann weiter: 

f d m 

1,672 58,9 35,3 

(2) 1255 44,7 35,7 

ae 6) 0,836 29,6 35,4 
(4) 0,557 20,0 35,9 é 

ae 0,239 8,3 35,8 

Normallösung III 1,470 52,4 35,7 


Das Eisenchlorid wird also bei seiner Lösung in Alko- 
hol selbst bei ziemlich bedeutender Verdünnung nicht 
merklich dissociirt. 

B. Salpetersaures Eisenoxyd. Eine Lösung, die 
gleiche Aequivalentmengen von Eisenoxyd und Salpeter- 
säureanhydrid (Fe,O, und 3N,0,) enthält, ist, wie ihr 
relativ geringer Magnetismus zeigt, schon bei ziemlicher 
Concentration dissociirt, und diese Dissociation nimmt mit 
steigender Verdünnung zu, wenn auch weniger als beim 
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3 Normalchloridlésung Im 


Wasser 
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M 
455 
361 
425,5 
340,5 
452 
360 
419,6 
438,8 
348.5 
435.8 


Mm, 

210,7 
175,0 
204 

165,5 
215,5 
174,5 
201 

209,8 
169,3 
208,5 


136, 9 
40, 1 
90,1 
59,4 
64 
42 
24,1 

385,8 

248,5 

—6,5 


29,1 


29,4 
21,6 
217 
13,8 
13,8 
5.9 
87,6 
86,7 
—1,5 


Wird der Gewichtseinheit 
Eisen in der Normallösung gleich 100 gesetzt, 


hieraus: 
(1) 1,155 
(2) ... 0866 
TH iti. OFT 
(4) . . . 0,488 
(5) 0,288 


(6) . . . 0,144 
a = Normallösung III 1,470 


89,0 


m 
89.4 
88,4 
87,9 
88,2 
87,5 
85,2 

100 


r 
12,0 
13,9 
14,4 
14,0 
14,9 
17,7 


so folgt 


1—2 
88,0 
86,1 
85,6 
86,0 
85,1 
82,3 

100 


Noch weniger iindert sich die Dissociation bei einer 
basischen Lösung von salpetersaurem Eisenoxyd, welche 


auf 1 Aeq. Fe,O, 0,73 Aeq. (N,O,), enthielt. 


sich u. A.: 


Wasser... . 847 
woraus folgt: 


(1) . 0,479 
(2 0,239 
(3) . 0,160 
Os + (4) 0,12 0 


M 
Broly 


Normallösung IV 350,5 


M, 
171,3 102 3 
169,9 46 1 
5 169,7 27,7 
169 18,8 
170,1 104,5 3 
d m x 
37,23 75,1 29,6 
18,39 75,0 293 
12,06 73,7 31,3 
9,04 73,7 31,3 
38,62 100 — 


Es ergab 


q 
4,77 
5,93 
9,60 
6,58 
6,16 
2,46 


1—a 
70,4 
70,2 
68,7 
68,7 

100 
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C. Schwefelsaures Eisenoxyd. Eine neutrale 
Lösung von schwefelsaurem Eisenoxyd (Fe,O, + 3S0,) 
erhalten durch Zusatz einer berechneten Menge Schwefel- 
säure zu einer basischen Lösung von schwefelsaurem Eisen- 
oxyd von bekanntem Gehalt ist noch mehr dissociirt und 
enthält relativ mehr colloid gelöstes Eisenoxyd als die 
neutrale Lösung von salpetersaurem Eisenoxyd. Dem- 
entsprechend ändert sich die Dissociation des Salzes mit 
der Verdünnung der Lösung ebenfalls noch weniger als 
die des letzteren. 

Die Untersuchung verschieden verdünnter Lösungen 
ergab folgende Resultate: 


VIIT. M M, T q 


Schwefels, Eisenoxyd (a) . 229,5 113,2 93,5 7295 
4455 211,8 337,8 7314 
i (2) . 442 211,2 242.5 5280 


eet va i 229 113 67,5 5285 
440 21038 158,5 3408 
BA 229 118 19,7 1542 
40 2103 27 6106 
Salp. Normallösung II 445 212,5 212,5 572 
229,5 113,2 58,8 4587 
Aus diesen Beobachtungen, sowie aus der Bestimmung 

des Gehalts der Lösungen an Eisen folgt: 
f d m 1-r 
Schwefels. Eisenoxyd («) 0,567 7699 79,1 24,8 75,2 
(2) 0,428 5677 782 26,0 74,0 
a (y) 0,285 3829 78,3 26,0 74,0 
rn (5) 0,143 1942 79,1 24,6 75,4 
Normallésung . . . . 0,292 4970 99,2 — — 


sei verschieden verdünnten Lösungen von 
neutralem schwefelsaurem Eisenoxyd ändert sich 
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X. Normallösung II 


” 


Wasser . 
Normallösung 


Schwefelsaures Eisenoxyd 
Ammoniakeisenalaun (conc.) 


(Ys) 


("/s) 


. 230 
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Dabei war: 

M q 
119,2 2251 
. 230 53,6 1014 
229 170 3242 
. 228 34,5 664 
. 227 12 233 
. 2285 —95 —182 
. 226 115,3 2257 


also der Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen mit 
der Verdiinnung bis etwa auf das achtfache von einem 
Gehalte von 0,57 bis 0,07 g Eisen in 10 ccm der Lösung 
nur wenig. Es bleibt also die dissociirte Menge 
Eisenoxyd nahezu constant und beträgt etwa 25°/,, 
die mit Schwefelsäure verbundene etwa 75°/, der Gesammt- 
menge des Eisenoxyds (s. w. u.). 

Bei sehr stark concentrirten Lösungen sinkt indess 
die dissociirte Menge Eisenoxyd, wie folgende Data zeigen: 


am nach einigen Tagen zu einem Krystallbrei. 
SP Ganz ähnliche Resultate ergeben sich bei der Unter- 
suchung von Lösungen von Ammoniakeisenalaun. Die 
durch Auflösen des festen Salzes in Wasser erhaltene 
_ concentrirte Lösung wurde bis auf das vier- und achtfache 

mit Wasser verdünnt. 


f 
0,292 
0,177 
0,571 
0,128 
0,639 


Schwefels. Eisenoxyd. M M, x q 
IX. I. . 282 1144 1747 133,6 
149,5 96,1 124,8 135,2 
2 Il. . 482 2068 3348 78,2 
342,8 166,6 215,5 77,6 
Normallösung I . 4325 207 180,8 42,3 
345 167,7 119,8 42,5 
Wasser . 4435 211,9 -5,6 —1,25 
404 195 -47 —124, 
woraus folgt: 
Schwefels. Eisenoxyd. $ d m x 1—z 
I 254 136,2 90,9 108 89,2 
II 1,630 79,1 824 21,0 79 
Normallösung I 0,739 43,6 100 — 100. 
a Die Lösung I war ganz dickflüssig und erstarrte nach 


d m 
2436 99,2 
1196 80,4 
3424 79,4 

846 78,8 

415 76,6 
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Der Werth » für die auf '/, verdünnte Eisenalaun- 
lösung ist bereits wegen des geringen Werthes 7’ ziemlich 
unsicher. 

Jedenfalls schreitet indess auch in den Lösungen des 
Ammoniakeisenalauns die Dissociation nur wenig mit der 
Verdünnung fort, wie wir es schon bei den Lösungen des 
schwefelsauren Eisenoxyds für sich beobachtet haben. Da- 
bei ist die in den Lösungen des ersteren Salzes dissociirte 
Menge Eisenoxyd nahe dieselbe, wie in den Lösungen des 
letzteren Salzes. Das in dem Alaun enthaltene Alkalisalz 
hat also auf die Dissociation in der wässerigen Lösung 
keinen wesentlichen Einfluss, so dass wahrscheinlich der 
Eisenalaun in seiner Lösung völlig in schwefel- 
saures Alkali und in schwefelsaures Eisenoxyd 
zerlegt ist, welches letztere Salz sich dann für sich 


III. Einfluss der Temperatur auf die Dissociation der 


Eisenoxydsalze. 


Nach meinen Versuchen im Jahre 18657) nimmt der 
Magnetismus der in Wasser gelösten magnetischen Salze 
mit der Temperaturerhöhung ab und lässt sich im allge- 
meinen bei der Temperatur ¢ durch die Formel: 

u, = My (1—0,00 325 2) 
ausdrücken, wo u, der Magnetismus des Salzes bei 0° ist, 
Der Coéfficient von ¢ ist bei den verschiedenen Salzen 
nahezu der gleiche. 

Aendert sich indess mit steigender Temperatur in 
Lösungen von Eisenoxydsalzen die dissociirte Eisenoxyd- 
menge, so stellt obige Formel nicht mehr den Magnetismus 
bei höheren Temperaturen dar. Um diese Verhältnisse 
näher zu ergründen, war es zunächst erforderlich zu be- 
stimmen: 


2... 
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1) Die Aenderung des Magnetismus einer sehr sauren 
Eisenoxydlésung mit der Temperatur, bei der keine Disso- 
ciation anzunehmen ist. 

2) Die Aenderung des Magnetismus einer Lisung von 
colloidem Eisenoxyd. 

3) Die Aenderung des Magnetismus des mit Wasser 
gefüllten Glaskölbchens. 

Um hierbei eine möglichst gleichmässige Temperatur- 
änderung des Glaskolbens mit den Substanzen zu erzielen, 
war derselbe in dem Torsionsapparate von einem Blech- 
kasten mit doppelten Wänden umgeben, dessen äussere 
parallelepipedische Hülle 12 cm lang, 8 cm breit und 
9 cm hoch, dessen innere ein 7 cm hoher Cylinder von 
elliptischen Querschnitt (6,5 cm lang, 5,5 cm breit) war. 
Im die schmale Seite des Kastens war ein Blechtrichter 
eingelöthet, in den sich die flachgefeilte Spitze des Electro- 
magnetes gerade einsetzte. Der Zwischenraum zwischen 
den Hüllen des Blechkastens wurde mit Wasser gefüllt. 
Ein Thermometer in demselben, sowie ein zweites mit 
kleiner Kugel und feinem Rohr im Glaskolben gestattete 
die Temperaturen genauer abzulesen. Das Wasser im 
Blechkasten wurde durch eine Gasflamme von 0° an- 
steigend sehr langsam unter Umrühren erwärmt und vor 
jeder Messung des Magnetismus des Glaskölbchens stets 
so lange gewartet, bis beide Thermometer nur um wenige 
Grade voneinander differirten. 

Häufig wurden auch die Beobachtungen bei auf- 
steigender und absteigender Temperatur angestellt. So 
ergab sich: 


Kolben voll Wasser: 


t M M, T q 
XL 4° 486 208,5 —141 —8,24 

15 433 207,3 —3,35 

23 430 205,9 —14,1 —8,32 

88 426 204,2 —14 —3,36 

| 46 428 206 -141 
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Der Diamagnetismus des mit Wasser gefüllten Kolbens 
ändert sich also mit der Temperaturerhöhung um sehr 
wenig. — Verdünnte Salzsäure verhält sich ebenso. 


Concentrirte, sehr saure Lösung von Eisenchlorid. 


t M , M, q (u) 

XII. 6 462,5 220,0 136,5 2820 97,9 
11 4605 219.2 1383 2769 96 

460,5 219,2 131 2727 94,7 
ut ie 460,5 219,2 128 2665 92,6 
4585 2182 2619 91,0 
iod ‘yatarae 457,5 217,8 122 2569 89,3 
ET ae 450,5 214,8 117 2536 88,2 
43 2115 11 2480 862 
432 206,8 1045 2398 838 
; 58,5 438 209,4 102 2315 80,7 
60,5 436,5 208,7 101 2318 80,7, 

Ferner bei 16,5° C.: 

226,5 111,8 —2,7 — 2,2 

Eisenlösung. . . . . 405,5 195,0 370 96,2 
226 111,8 120,5 96,2. 


Hieraus ergibt sich der Werth w fiir Wasser, welcher 
der obigen Reihe entspricht, gleich 5,7. Nach Abzug dieses 
Werthes von den Werthen ¢ sind die den Magnetismen des 
gelösten Eisenchlorids für sich entsprechenden Differenzen d 
als Ordinaten einer Curve für die Temperaturen ¢ als 
Abscissen aufgetragen und dieselbe bis zur Ordinate für 
t=0 verlängert worden. Indem letztere gleich 100 gesetzt 
wurde, sind die Magnetismen (u) berechnet, welche in 
Taf. I Fig. 5a verzeichnet sind. Die entsprechende Curve 
ist somit eine gerade Linie; der Magnetismus des 
Eisenchlorids in einer sehr sauren Lösung nimmt 
also mit steigender Temperatur gleichmässig 
ab, und zwar nach der Formel: vi 
m = m, 
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Colloides Eisenoxyd. Untersucht wurde eine 
Lösung, welche in 10 ccm 0,429 g Eisen in colloidem 
Eisenoxyd, 0,031 g Eisen in Eisenchlorid enthielt (vgl. 
p- 49). 

Die Versuche wurden bei derselben Einstellung des 
Apparates ausgeführt, wie die Tab. II und Tab. XI er- 
wähnten, so dass von den Werthen g der Magnetismus 
des Wassers w= — 3,32 abzuziehen ist, um den Magnetis- 
mus d des Eisens in der Lösung zu erhalten. Da sich 
nach weiteren Versuchen (s. w. u.) der Magnetismus einer 
concentrirten neutralen Eisenchloridlösung nach demselben 
Gesetze ändert, wie der einer sehr sauren, und man bei 
dem grossen Ueberschusse an Eisenoxyd in der Lösung 
kaum annehmen kann, dass sich in derselben freie Chlor- 
wasserstoffsäure vorfindet, lässt sich nach der Formel für 
die Aenderungen des Magnetismus des Eisenchlorids in 
saurer Lösung für jede Temperatur der Magnetismus des 
Eisenchlorids in der basischen Lösung berechnen; nach 
Abzug desselben von d erhält man den Magnetismus des 
colloid gelösten Oxydes. Die Columne uı der Tabelle XIII 
enthält diesen, für die Gewichtseinheit Eisen in 10 ccm der 
Lösung berechneten Werth, wenn man den Magnetismus 
der gleichen Gewichtsmenge des chemisch gebundenen 
Eisens für 0° gleich 100 setzt, die Columne v das Ver- 
hältniss des Magnetismus gleicher Gewichtsmengen Eisen 
im colloiden Eisenoxyd und in den nicht dissociirten Salzen 
bei der betreffenden Temperatur. 


XIII 3° 429 205,5 432 1023 1355 146 14,8 
65 426 2043 422 101,0 1342 145 148 
16,4 424 203,3 41,6 100,7 1339 14,7 15,5 
29 423 202,9 398 96,7 129,9 144 15,9 
4 4212 202,0 388 95,1 1283 141 165 
53 4194 2012 37 914 1246 141 17,1 
59 417 200,1 35,8 894 1226 139 17,4 
416,5 199,9 41 1026 135,8 14,7 149. 
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Der Magnetismus des colloiden Eisenoxyds nimmt 
also mit der Temperaturerhöhung etwas weniger schnell 


ab, als der der Eisenoxydsalze. 


Mit Hülfe des Werthes » kann die Menge des disso- 
ciirten Eisenoxydes in Lösungen von Eisenoxydsalzen bei 
verschiedenen Temperaturen nach der Formel p. 48 be- 


stimmt werden. 


I. Eisenchlorid. Eine neutrale Lösung von Eisen- 


chlorid ergab folgende Resultate: 


XIV. 4 


»- 
40 
855 
72,5 


M 
470,5 
464,5 
463,2 
457,2 
450 
440 
436,5 
430 
399 
378,5 
368 


M, 
223,5 
221,2 
220,6 
217,8 
214,6 
210,3 
208,6 
205,9 
192,1 
182,9 
178,2 


228 
217 
213 
206 
196 
180,2 
174 
168 
140 
122,5 
112 


q 
466 


443,5 
437,5 
434,2 
425,7 
407,6 
398,6 
396,2 
379.4 
366,2 
352,7 


(u) 
98,4 
95,9 
94,6 
93,9 
92,1 
88,3 
86,4 
85,8 
82,3 
79,5 
76,6. 


Die Werthe («) sind wie bei der sehr sauren Lösung 
von Eisenchlorid (p. 59) berechnet, nachdem von den 
Werthen g der entsprechende Magnetismus des Wassers 
—7,3 subtrahirt worden ist. 

Die Lösung enthielt in 10 ccm 1,825 g Eisen. Das 
Verhältniss der Aequivalentenmengen Eisen (Fe,) und 
Chlor (Cl,) war 100:98,9; sie enthielt also etwa 1°/, 
colloides Eisenoxyd. 

Die Werthe (u) sind in Taf. I Fig. 5a in kleinen 
Quadraten neben der für die saure Chloridlösung gelten- 
den Curve eingezeichnet und schliessen sich derselben 


sehr nahe an. 


Eine concentrirte Eisenchloridlösung wird 
also bei der Erwärmung bis zu etwa 60° nicht merk- 
lich dissociirt. 
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Salpetersaures Eisenoxyd. Die Lösung enthielt 


in 10 ccm 1,155 g Eisen. Das Aequivalentverhältniss des | 


Eisenoxyds Fe,O, und der Salpetersäure (3N, O,) betrug 
100 : 100. 

t M M, T q (u) Mm r 
XV. 6 495 234 205 38744 899 91,7 96 

15 495 2334 192 3607 86,7 91,3 10,3 
Pr 20,5 490 231,8 186 3462 83,3 89,4 12,5 
25 4885 231,1 180 3370 81,2 886 13,5 
31,5 4835 229,1 1692 3224 794 87,0 15,5 
36,5 4782 226.7 163 3171 765 87,1 15,3 
we 41 474,5 225,2 156 3075 74,3 86,1 16,6 
a 46 4705 2233 150,5 3018 729 86,1 16,7 

51 4405 210,5 1285 2900 70,1 845 18,7 


7 55,3 435 2080 122,5 2831 685 83,9 19,3 
ey 62 431 2063 1145 2687 65,1 821 21,4 


Zur Vergleichung des Verhaltens der Lösung des 
salpetersauren Eisenoxyds mit dem einer sehr sauren 
Eisenchloridlösung und des Wassers dienten folgende Be- 
stimmungen (Temp. 18,5°): 

M M, ? q 
Salpetersaures Eisenoxyd . 450,1 214,6 307 67,5 

358 172,6 2005 67,3 
Eisenchlorid . . . . . . 451,5 215,3 440 94,9 

353 . 1713 278 949 
Wasser. ...... . 4485 2140 —92 —2,01 

356,5 1728 —-6 — 2,01, 
woraus folgt: 

f d m 


Salpetersaures Eisenoxyd 1,155 69,5 85,5 
Br Eisenchlorid . . . . . 1,470 96,8 93,8. 


Die letzten Angaben enthalten den auf den Magnetis- 
mus (100) der Gewichtseinheit Eisen in der sauren Chlorid- 
lösung bei 0° bezogenen Magnetismus derselben Eisenmenge 
in der Chloridlösung (93,8) und salpetersauren Lösung (85,5 
bei 18,5°. Entsprechend diesen Werthen sind dann nach 
Abzug des Magnetismus des Wassers (— 10,3) aus den 
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Zahlen g die Magnetismen («) der Gewichtseinheit Eisen 
in letzterer Lösung bei verschiedenen Temperaturen, auf 
dieselbe Einheit berechnet, sowie (my) auf den gleich 100 
gesetzten Magnetismus des Eisens in der sauren Chlorid- 
lösung von gleicher Temperatur. Daraus sind mit Hülfe 
der relativen Magnetismen » des Eisens im colloiden Eisen- 
oxyd bei verschiedenen Temperaturen (Tab. XIII) die 
dissociirten Mengen x des Eisenoxyds nach der Formel I 
abgeleitet worden. 

Die Werthe m und z sind auf Taf. I Fig. 5 und 5a 
aufgetragen. 

Danach nimmt der Magnetismus des Eisens in 
den Lösungen von salpetersaurem Eisenoxyd nahe- 
zu proportional mit der Temperatur ab und um- 
gekehrt die Menge des dissociirten Eisenoxyds 
zu. Dieselbe steigt von 10 bis 60°C. von etwa 10 bis 20° 
des gesammten in der Lösung enthaltenen Eisenoxyds. 

Schwefelsaures Eisenoxyd. Die Lösung ent- 
hielt in 10 ccm 1,501 g Eisen. Das Aequivalentverhältniss 
des Eisenoxyds (Fe, O,) und der Schwefelsäure (38 O,) 
war 100: 


lo 


t M 


XVII. 6 4795 2272 130 252 77,3 787 25,5 

11 484 2292 127 242 742 772 26,8 
ne ae 15 484,7 2295 125,5 238 732 773 27,4 
mis 20 4845 2295 121,7 230 70,4 75,4 29,1 
4848 220,6 117,3 223 68,5 75,0 295 
le 30,5 483 228,8 1135 215 66,4 73,9 31,1 
anata 36 478,5 227,1 108 209 645 73,3 31,8 
boil calf 41 473,5 224,7 103 204 62,6 72,8 32,5 
ic 46 472 2221 98 199 61,3 72,4 33,0 
rege 56 455 216,8 89 189 584 71,8 34,0 


450,6 2149 83 180 55,5 70,3 34,8 

69 446 2129 79 176 543 70,6 35,7 

77 42 211,2 77 173 535 70,4 36,1. 

Zur Reduction dienten folgende Bestimmungen (Tem- 
peratur 16° C.). 
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M M, T 


Schw. Eisenoxyd . 459,5 218,8 355 74,1 
242 1193 1068 73,3 


Saures Eisenchlorid 463,5 2206 461,5 948 
244 120,2 136 94,1 
Wasser. 4015 1938 -7,7 
i Nach denselben ist der Magnetismus des Eisens in 
der Eisensulfatlösung bei 16° C. 0,773 von dem in der 
Eisenchloridlösung. Da letzterer, bezogen auf den Magne- 
tismus des Eisens in der letztgenannten Lösung bei 0° 
(100) gleich 94,7 ist, so folgt derselbe für die Sulfatlösung 
gleich 73,2, wonach die übrigen Werthe wie bei der Lösung 
Bi des salpetersauren Eisenoxyds berechnet sind, welche in 
den Curven Taf. I. Fig. 5 und 5a dargestellt sind. 
Hiernach zeigt sich ein wesentlicher Unterschied zwi- 
schen dem Verhalten der Lösung des salpetersauren und 
des schwefelsauren Eisenoxyds. Während der Magnetismus 
des Eisens in ersterer fast proportional mit der steigen- 
den Temperatur abnimmt, nimmt er in der Lösung des 
schwefelsauren Eisenoxyds etwas langsamer mit 
der Temperatur ab; entsprechend steigt in ersterer die 
Menge des dissociirten Eisenoxyds ziemlich proportional 
der Temperaturerhéhung, in letzterer aber langsamer. 
Dass mit der Zeit namentlich in verdünnten Lösungen 
die dissociirte Eisenoxydmenge wächst, ist von Hrn.Krecke!) 
(s. w. u.) gezeigt werden. Bei den vorliegenden Versuchen 
mit concentrirteren Lösunsen geschah die Erwärmung mög- 
lichst langsam, so dass bei wiederholten Beobachtungen 
bei derselben Temperatur sich der Magnetismus der Lösun- 
gen nicht mehr merklich änderte. Auch waren die bei 
der Abkühlung der letzteren erhaltenen Magnetismen 
nahezu die gleichen wie bei den entsprechenden Tempera- 
turen beim Erwärmen, woraus wiederum zu erkennen ist, 
dass die Dissociation und Rückbildung des Salzes in bei- 
den Fällen abgelaufen war. 


A) Kolbe’s J. WIL. p. 286.1871, 
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IV. Bindung des Eisenoxyds durch verschiedene Mengen 
Säure, 

+1. Salpetersäure und Eisenoxyd. Frisch ge- 
fälltes Eisenoxyd wurde mit mässig verdünnter Salpeter- 
säure in der Kälte digerirt. Zu der braunen Lösung wur- 
den verschiedene Mengen Salpetersäure zugesetzt und so 
wurde eine Reihe von Lösungen hergestellt, in denen das 
Aequivalentverhältniss der Basis (Fe,O,) und Säure (3 N,O,) 
variirte. Durch Bestimmung des Magnetismus der Lösun- 
gen konnte die Menge des jeweilen dissociirten Eisenoxyds 
bestimmt werden. In den folgenden Tabellen haben die 
gebrauchten Buchstaben die frühere Bedeutung. Ausser- 
dem ist S die Gewichtsmenge Säure in 10 cem der Lösung; 
y der Quotient aus 1—x durch die Aequivalentmenge der 
angewendeten Säure, d. h. die auf je ein Aequivalent der 
Säure in der Lösung gebildete Menge salpetersaures Eisen- 


oxyd in Aequivalenten. 
M M, T» q 
XVIL(1) . 459 218,5 118,7 248,6 977 
367 177,7 79 250,1 3 
(2) . 4642 220,8 125 256,5 985 
366 177,3 81,5 259,3 a 
(3) . 464,5 220,9 122,8 251,8 980 
365 167,8 79 252,7 5 
(4) . 461,6 219,8 108,8 225,3 954 
360,2 174,6 69,5 228,0 7 
(5) . 458,8 218,4 95 199,1 997 
359 174 60,5 199,9 B 
(6) . 453,5 216,1 43 92,0 120 
360,5 174,7 28,2 92,4 ji 
Fe,Cl,+ HCl 354 171,8 387,5 131,3 134 
241,2 119 185,5 131,0 
Wasser. . 447 212,9 — 12,2 — 2,69 
345,5 168 


woraus folgt: EN 
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XVII. (1) 


Wasser 


woraus folgt: 


Ss 

(1) . 0,967 

(6) 0,423 

(2) 1,018 

(3) 1,070 

(4) . 1,157 

(5) . 1,227 
Normallésung — 


M 
441 
234,5 
233,5 
440 
439,5 
233,5 
232,5 
439 
439 
232,5 
233 
438,2 
439,5 
232,8 


 Normallösung 437,8 


234 
233 
439,5 


Aeq 
80 0,416 
80 0,181 
90,5 0,386 
102 0,360 
126 0,316 
151 0,279 
1,470 
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m 
73,5 
73,2 
81,7 
85,8 
88,9 
89,9 

100 


66 
20,3 
28 
92,7 
102,2 
31,4 
31,7 
105,8 
103,6 
31,7 
31,6 
102,3 
97,7 
30,2 
180,5 
55,5 
— 41,8 
— 15,2 


32,0 
31,7 
22,7 
16,8 
13,1 
11,9 


1—r y 

68 0,85 
68,3 0,85 
77,3 0,85 
83,2 0,82 
86,9 0,69 
88,1 0,58 


Die Lösung (6) war aus Lösung (1) durch Verdünnen 
mit Wasser erhalten. 


2. Schwefelsäure und Eisenoxyd. 


d 
1513 
8 [yal 
1516 1966 
2109 
9139 2514 
9313 
angi 2000 
210 
2450 
2406 
vb}; 
7125 
2391 
9377? 
2958 
ggg 7619 
4195 
99 
—363 
— 344 


66 
| 
X 
M, 
208 
15,7 
(2) . 115,2 N 
208,4 
208 
208 
| Ba. 114,7 
115 
207,6 
208,2 N 
114,9 
\ 
| 115,5 
115 ‘ 
Ss Aeqg m x 1—z y 
Br .& ) . 0,314 75,3 0,206 58,1 49,8 50,2 0,68 
os (2) . 0,434 101,2 0,200 80,2 23,5 765 0,76 
0532 127,1 0,195 88,8 13,4 86,6 0,68 
| 0) » 0,627 153,1 0,191 92,8 85 91,5 0,60 


. (7) 


Normallösung 


Aeq 
180,2 
203,1 
255,0 
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Eine zweite Reihe ergab: 


XIX. | 
Schwefels. u. ee (1) 2 
M 
(4) 


Normallösung . 
Schwefels. u. Eisenoxyd (5) 
(6) | 
ater 
Normallösung . 


Wasser . 


. \435,8. 204,7 


m 
0,187 94,3 
0,183 95,3 
0,175 95,5 
0,292 99,2 
M|iıM 

257,5 126,6 
441 |206,8 

235 | 116 
34 | 115,5 
443 207,7, 

444 |208 
35 116 | 
234,5 | 
443 
442,5 207,4 | 
233 | 115 | 
233 | 115 
442 207,2 | 
440,5) 206,5 
232 | 1145 
231,3) 114,1 | 
439,5, 206,1 
438 |205,3 
229,5 113,2) 


or o> 
u er 


ann sd 
oro 


~ 


a1 D> 


aon 
-1 Ol @ 


ao oc 


1 


164 


50,2 


14.5 


Aus diesen Beobachtungsresultaten leiten 
genden Werthe ab: 


(4) 


S 
0,540 
0,618 
0,705 
0,786 
0,855 
0,989 


Aeq 
73,4 
85,1 
98,6 
111,5 
122,8 
146,6 


f m 
0,343 53,8 
0,339 69,8 
0,334 78,4 
0,329 88,0 
0,325 89,8 
0,315 92,8 


x 
55,1 
35,9 
25,8 
14,3 
12,2 

8,5 


5*- 


2370 
3134 
3143 
3523 
5573 
3931 
3901 | “a 
3999 
3872 
= | 4304 
3970| . 
3941 | 1302 
4240 
{4211 
4263 


sich die fol- 


1-2 y 

44,9 0,61 
64,1 0,75 
74,2 0,75 
85,7 0,77 
87,8 0,71 
91,5 0,62 


y 8 x 1—r y 
85 67 933 052 
,85 (6, . 0,79 5,6 944 0,46 
‚85 . 0.95 53 94,7 0,37 
),69 
58 
nen 
3 
866 
514 
709 
775 
| 
725 
2729 ain 
2619 
4522 
| | 
Y 
Y 
0,68 (2) 
0,76 
0,68 
0,60 
= 
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68) . 1879 219,6 0,293 97,7 
Normallösung — — 0,292 99,2 
Nach einer dritten Reihe war: 

XX. 
Schwefels. u. Eisenoxyd (a) | 434,5 | 210,9 

227,8 | 112,4 


(6) 226,5 111,7 

434 | 210,7 
(6) 488 2102 
228 | 112,5 
| Dar (d) 226,7 111,8 

432 209,8 

(e) 225,7 111,3 
432 | 209,8 
(f) 432,5 210 
226,5 | 111,7 


(9) 430 |200,9 
227 | 112 


(h) 226 111,5 

430 | 208,9 

(i) 429,5 208,2 


226,7 111,8 
435 211; 


ableiten: 


) 
(c) 1,145 92,6 0,577 73,50 31 


1082 0,554 84,92 


ee S Aey f m 
0049) . 1192 182,8 0,04 94,6 


Ss Aeq m x 
(a) 0,982 759 0,603 57,93 500 
(2) 1,061 84,0 0,589 64,18 42,7 


249,6 
70,8 
75.2 
269,5 
304,5 
68 
92,2 
398,5 
321 
95,5 
337,5 
339 
96 
342,5 
97,8 
333 
326 
94,3 
57 
206 


93,6 
97,3 


0,51 
0,44 


5618 | 
5606 | 


6144 
6072 
6890 
6795 
7381 
7331 
72°0 
7713 


6007 


6503 


1287 


7729 


8083 


7663 | 


7685 


8087 


7700 | 


7834 
7796 
7685 
7628 


8210 


8051 


7523 


7550 
4545 


7931 


4975 


| 4616 | 


50,0 
57,3 
(d) 1,208 99,6 0,566 79,45 24,4 
(e) 1,246 103,8 0,560 84,03 19,0 


18,3 


75,6 
80,0 
s2,1 


Aus diesen Beobachtungen lassen sich folgende Werthe 


y 
0,66 
0,68 
0,73 
0,76 
0,77 
0,76 


N 
Si 
F 
| v 
| d 
0 
F 
F 
si 
w 
| 
| 
| 
W 
| v 
d 
Se 
Si 
G 
| 


729 


083 
087 
3210 
3051 
1931 
4975 


rthe 


S Aeq f m y 


(9) 1860 117,6 0,540 88,49 13,7 86,3 0,73 
5 (h) 1,494 135,2 0,515 90,86 10,9 89,1 0,66 

(©) 1,620 153,1 0,494 346 7,8 92,2 0,60 
Normallösung — — 0,292 932 —- —- — 


Die Werthe 1—~ für das salpetersaure und schwefel- 
saure Eisen sind auf Taf. I. Fig. 6 als Ordinaten, als 
Abscissen die entsprechenden zu 100 Aequivalenten des 
Eisenoxydes hinzugefügten Aequivalentmengen der Säure 
verzeichnet. 

3. Weinsaures Eisenoxyd. Die Versuche mit 
diesem Salze sind nicht, ganz sicher, da sich das Eisen- 
oxyd in der Lösung mit der Zeit zu Oxydul reducirt. 
Es mögen deshalb nur die jedenfalls annähernd richtigen 
Endresultate gegeben werden. Das 1 Aequivalent Wein- 
säure enthaltende Salz hat die Formel C,H, (OH), (COOfe), 
wenn das Atomgewicht von fe gleich 18,7 ist. 


Weinsäure 1 2 3 4 6 8 Aeq. 
fe 0,380 0,351 0,326 0,304 0,268 0,239 
x 56,8 492 43,8 386 31,0 26,6 
1—r 432 508 562 614 690 73,4 


Während also in einer mit mehr oder weniger Chlor- 
wasserstoffsäure versetzten nicht zu verdünnten Lösung 
von colloidem Eisenoxyd stets die ganze Menge der Säure 
mit einer äquivalenten Menge Eisenoxyd verbunden ist, 
soweit letzteres in genügender Quantität vorhanden ist, 
zeigen die salpetersiiure- und schwefelsäurehaltigen Lösun- 
gen desselben ein ganz abweichendes Verhalten. Bei bei- 
den wächst bei Zusatz von immer mehr Säure zu einer 
sehr viel Oxyd enthaltenden Lösung des betreffenden Eisen- 
salzes die Menge des letzteren, während indess selbst bei 
Gegenwart sehr bedeutender Säuremengen stets noch grosse 
Quantitäten von Eisenoxyd frei in der Lösung neben freier 
Säure fortbestehen. 

Beträgt die in einer Lösung von basischem salpeter- 
saurem Eisenoxyd vorhandene Salpetersäure weniger als 
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einem Aequivalent des Eisenoxyds entspricht, so nimmt 

die Menge des salpetersauren Eisenoxyds regelmässig 
immer langsamer zu, so dass bei gleichen Aequivalent- 
mengen Salpetersiiure und Eisenoxyd etwa 80°/, des letz- 
teren mit ersterer verbunden sind, 20°/, der Säure und 
des Oxydes aber unverbunden sind; bei 11/, Aequivalenten 
Säure auf 1 Aequivalent Oxyd immer noch etwa 11 °/, des 
letzteren frei bleiben u. s. f. Aehnlich verhält sich das 
weinsaure Eisenoxyd, bei dem noch bei Gegenwart von 
8 Aequivalenten Weinsäure 26,6°/, des Aequivalents Eisen- 
oxyd dissociirt sind. 

Bei steigendem Zusatz von Schwefelsäure zu einer 
basischen Lösung von schwefelsaurem Eisenoxyd wächst, 
abweichend von dem Verhalten der Salpetersäure, die Menge 
des gebildeten schwefelsauren Eisenoxyds erst etwas schneller 
als dem Zuwachs an Schwefelsäure entspricht, bis bei An- 
wendung gleicher Aequivalente der Säure und des Oxyds 
etwa 75°/, desselben gebunden, 25°/, frei sind; dann steigt 
die Menge des gebildeten Salzes bei weiterem Zusatz von 
Säure immer langsamer; das gebundene Eisenoxyd beträgt 
bei 11/, Aequivalenten Säure auf 1 Aequivalent Oxyd etwa 
86, bei 2 Aequivalenten Säure etwa 96°/, der gesammten 

vorhandenen Oxydmenge. 

x ? Die mit je einem Aequivalent der jedesmal angewand- 

ten Säuremenge verbundene Oxydmenge (y) nimmt bei der 

ei _ Salpetersäure ziemlich regelmässig, erst langsam, dann 

immer schneller ab; bei der Schwefelsäure steigt sie erst, 
ae die benutzten Aequivalentmengen des Oxyds und der 

schneller ab. 

=, Also auch in dieser Beziehung zeigt sich ein ähnlicher 

_ Unterschied in dem Verhalten der Säuren gegen das Eisen- 

4 _ oxyd, wie bei der Dissociation der betreffenden Salze bei 

Rel 


_ Saure nahe die gleichen sind, dann aber nimmt sie immer 
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V. Austausch der Bestandtheile von Eisenoxydsalzen und 
anderen Salzen. 

Mischt man zu der Lösung eines Eisenoxydsalzes eine 
Lösung eines anderen Salzes, dessen Säure von der des 
Eisensalzes verschieden ist, so findet eine partielle Um- 
setzung der Bestandtheile beider Salze statt. Erleidet 
hierbei das neu gebildete Eisensalz in der Lösung eine 
andere Dissociation, als das zuerst angewandte, so kann 
man aus der Veränderung des der Gewichtseinheit Eisen 
in der Lösung zukommenden Magnetismus zunächst die 
jetzt dissociirte Menge Eisenoxyd berechnen. Auf diese 
Weise wurden zu einer Lösung von Eisenchlorid, die bei 
nicht zu grosser Verdünnung nicht sehr bedeutend disso- 
ciirt ist, Lösungen verschiedener anderer Salze gemischt 
oder letztere Salze direet in der Lösung des Chlorides ge- 
löst. Die zugleich untersuchte Lösung des essigsauren 
Eisenoxyds war durch Fällen einer gleiche Aequivalente 
Schwefelsäure und Eisenoxyd enthaltenden Lösung von 
schwefelsaurem Eisenoxyd durch eine äquivalente Menge 
von essigsaurem Bleioxyd und Abfiltriren dargestellt. 
Die geringe Menge des in der Lösung verbleibenden 
schwefelsauren Bleies hat auf den Magnetismus keinen 
Einfluss. 

Die Resultate sind unter Beibehaltung der früheren 
Bezeichnungen in den folgenden Tabellen aufgeführt. Um 
die daselbst mitgetheilten Werthe d des Magnetismus des 
Eisens in der Lösung für sich zu erhalten, ist von dem 
Magnetismus der Lösung sowohl der des Wassers, als 
auch der des neben dem Eisensalz gelösten Salzes sub- 
trahirt. Bei Anwendung von schwefelsaurem, salpeter- 
saurem, essigsaurem Kali, Natron, Ammon, Zinkoxyd, 
Magnesia ist der letztere verschwindend klein, bei schwefel- 
saurem Kupferoxyd, Nickel-, Kobalt-, Manganoxydul aber 
wohl zu beachten. 
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Lésung v.MnSO, 368,5 


Wasser. . 359 #174 —10 —3,34 — = 
FeoCle + HCl . 325,8 159,8 126,5 49,6 52,97 0,374 100 —_ 
1 Aeq. Fe, Clg mit 
MgSO, 1 Aeq. 344,5 167,4 171,5 61,2 645 0,499 91,4 10,3 
en 1 Aeq. 340,8 165,7 115,1 41,9 45,2 0,874 85,4 17,8 
Ei 2Aeg. 351,3 170,6 76,2 26,2 29,5 0,250 83,6 19,5 
4 Aeq. 332,2 161,7 47 18,0 21,3 0,187 80,6 23,1 
MgSO, Lösung 356 172,7 —10 —3,35 — _ 
Br, Fe.Clg + HCl . 366,1 177,5 159 50,47 53,81 0,374 100 — 
1 Aeq. Fe. Cl, mit 
ZnSO, }/, Aeq. 366,5 177,5 191,8 60,8 642 0,499 89,5 12,7 
365,5 177,0 134 42,8 46,0 0,874 85,5 17,2 
2Aeg. 363,8 176,2 81,7 26,8 29,6 0,250 82,6 20,7 
sh Beg. 362,5 175,6 57 18,5 21,8 0,187 81,5 221 
Na,SO, Lösung 361,5 175,1 —11 —3,61 — -~ 
1 Aeq. Fe, Clg mit 
Na,SO, /,Aeq. 356 172,7 188 44,6 48,0 0,374 89,1 13,0 
1 Aeq. 354 1718 78 26,4 29,8 0,250 82,8 20,5 
1l/, Aeq. 352,5 171,1 52,5 17,9 21,8 0,187 79,1 24,9 
2 Aeq. 350,5 170,2 39,5 13,6 170 0,150 789 25,1 
XXII. 
Normalsalp. Eis. 356 172,7 120 402 48,6 0311 992 — 
1 Aeq. Feo Clg mit 
(NH ,)sSO,tAegq. 363,5 176,1 201 64,8 68,2 0,499 98,0 2,5 
Aeq. 361,5 175,2 139 45,3 48,7 0,874 92 82 
= > 1 Aeq. 361 175 83 27,1 30,5 0,250 87,6 15,0 
A. | eee 2Aeq. 361 175 40,5 13,2 166 0,150 79,6 24,8 
x 3 Aeq. 357 173,3 245 82 116 0,107 775 27,8 
XXIV. 
FeoClg + HCl . 362 175,4 151,7 498 52,7 0874 100 — 
1 Aeq. Fes Clg mit 
CuSO, "a Aeq. 368,5 178,4 159 50,0 49,0 0,374 93,3 8,0 
1 Aeq. 368 178,2 106 33,4 30,9 0,250 88,3 14,0 
11), Aeq. 368,5 178,4 82,3 25,9 22,7 0,187 86,5 16,5 
; 2 Aeg. 368,4 178,4 66,7 20,9 17,4 0,150 82,5 20,8 
Lösung v.CuSO, 368 1782 17 586 87 - — — 
1 Aeq. Fey Clg mit 
MnS0O, 1/5 Aeq. 868 178,2 274,2 86,4 50 0,374 95,2 5,7 
1 Aeq. 367 177,8 252 79,7 30,5 0,250 87,2 16,4 
11/g Aeg. 366 7,3 248,38 77,5 21,8 0,187 81,3 22,3 
8,4 


XX 
Fest 
1Ae 
Co 
Los 
1Ae 
Ni 
Lis 
X2 
Fe, 
1Ac 
NH 
| 
F eo 
X} 
Fe, 
Wa 
1A 
KN 
Na 
Na‘ 
Ess 
Wa 
We 
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FeCle+ HCl 305 1492 107 481 51,4 034 10 — 
1 Aeq. Fes Clg mit 
CoSO, YoAeq. 307 150,2 162 71,8 494 — 966 4,1 
1 Aeq. 337,5 164,5 166,3 480 514 — 89,5 124 
Lisungv. CoSO, 338,2 1645 130 61,5 3,6 — — — 
1 Aeq. Fey Clg mit 
NiSO, Yo Acq. 311,5 1522 1335 57,0 490 — 95,7 5,1 
1Aeq. 324,5 158,2 108 432 306 — 896 124 
Lösungv. NiSO, 331 1612 533 12 746 — — — 
XXVL 
Fe. Cle + HCl 425,5 203,9 4123 98,5 
839,5 165 270 980 %%5 3750 10 — 
1 Aeq. Feo Cl mit 
NH, NO, } Acq. 438 209,3 133,7 30,5 
eg. 435,8 208,5 121,6 28,0 
347,7 1689 80,2 23,1 293 0,823 98,3 2,0 
433,8 207,7 1087 252 
DER 33 1667 71 25,6 766 9,751 97,8 2,6 
480,5 206,1 96,5 28,7 
480 205,7 881 208 
oh” al 842 1662 58,2 21,0 2%! 0,612 100 
Fe,Cl; verdünnt 428 205,7 76,4 18,2 
3 343 166,7 51 18,3 19,5 0,550 95,5 5,8 
XXVI. 
Fe,Cle + HCl 342,8 166,6 272,8 98, 
288,5 139,0 97,7 1013 0,954 100° — 
Wasser « 842 162 —7,5 —2,7 — _ _ 
1 mit 
KNO, 1Aeg. 358 173,6 121 40,2 
NaNO, 1Aeg. 356,8 172,8 120,2 40,8 
299,5 146,5 852 400 429 0416 97,1 3,5 
NaClO, 1Aeq. 346,5 168,4 109,5 38,6 
227 140,6 76,5 30,7 9418 93,1 81 
Essigs.Nat.1Aeg. 342,2 166,3 29,2 10,5 4 
285 139,7 20,6 10,5 9417 30,1 83,2 
Wasser . 358,5 171,6 114,5 38,9 
291,5 142,7 80,7 39,6 420 0416 95,1 5,8 
Weinsiure 1Aeq. 344,5 167,4 113,8 40,6 
286,1 1402 902 409 0416 98,5 18 


r 
),3 q 
1,3 
),5 
2,7 mw. 
1,2 4 
),7 
2,1 
fi 
3,0 
0,5 vg 
4,9 
5,1 
2,5 
3,2 
9,0 
4,8 
1,8 Ga 
8,0 
4,0 Pr 
6,5 
0,8 
cr 
5,7 2 
6,4 @ 
2,3 
3 
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Fe, Cle + HCl 366 177,3 302,8 96,3 
298,7 146,1 203,8 95,5 
Wasser . . . 349 1695 —7,2 —2,5 _ 
1 Aeq. Feo Cl, mit 
KNO, Aeq. 376 181,9 177 535 
311 152 194,1 53,7 961 0,560 97,2 3,38 


3/,Aeq. 373 180,5 174,7 53,6 


08 170.9 118 58,7 562 0,560 97,1 8,40 
1), Aeq. 367,5 178 1658 528 | 

a 300,7 147,1 113,3 51,6 54,5 0,557 98,9 1,31 
Aeq. 367,5 178 1688 533 

300,8 146,9 1146 53,1 0,557 96,9 3,64 
NaNO, 1/,Aeq. 362,5 175,6 166,6 54,0 _ 

= 298,7 146,1 115 53,9 561 0,559 97,7 2,72 
Wasser . . . 377 182,2 1785 53,7 _ 

S11 152 1945 599 568 0,555 98,2 2,07 
EEE. 

+ HCl 364 176,5 50,8 163,1 _ 

ass 2228 80 1744 0,780 100° — 
Wasser . . . 2248 -—61-121 —- — — 
1 Aeq. Feo Clg mit 

Eissigs.Nat.1Aeq.482 2284 18 34,5 ‘ 

976 1818 11,7 354 470 0457 30,6 82,4 
2" Essigs.Kali 1Aeq.484 229,3 22 41,8 53,9 0,513 32,0 80,9 
u; Essigs.Eisenoxyd 481,5 228,2 22,2 426 _ 

372 180 135 416 42 0,520 31,0 830 
XXX. 

Fe.Cle +HCl 352 170,9 276,5 94,7 

200,5 1017 100 0,804 100: 
1 Aeq. Fes Clg mit 

Fe Essigs. Natr. 1/,A. 356,8 173,1 80 26,7 

2 289,5 141,7 58,7 26,7 292 0,559 51,8 49,2 
3, Aeg. 354,2 171,9 99,6 33,7 

Aeq. 358,7 171,5 118 40,1 
291,7 1288 s2 40,2 +27 0,558 750 29,7 


352 170,9 131 44,9 

289 1415 90 449 74 0,554 83,0 202 
Bei den Reihen XXVIII, XXVIII und XXX ent- 
hielt das verwendete, etwas basische Eisenchlorid bereits 


etwa 2°/, colloides Eisenoxyd. 
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Dividirt man die beim Zusatz verschiedener Mengen, 
z. B. eines schwefelsauren Salzes zu 1 Aequivalent Eisen- 
chlorid erhaltenen Werthe = durch den entsprechen- 
den Werth (x), welcher die Theile des Aequivalentes 
Eisensulfat bezeichnet, welche in einer wässrigen Lösung 
des letzteren für sich dissociirt sind, so gibt der Quo- 
tient 2: (x) an, wie viele Procente des Aequivalentes 
des Eisenchlorids sich mit dem zugemischten Salz umge- 
setzt haben. Dabei müsste indess die Voraussetzung ge- 
macht werden, dass nach geschehener Umsetzung der noch 
unveränderte Rest des Eisenchlorids sich durch die Ein- 
wirkung des Lösungswassers nicht weiter dissociirte, das 
neugebildete Eisensalz sich in der gemischten Lösung 
ebenso verhielte, wie in reinem Wasser, und seine durch 
die partielle Dissociation freigewordenen Bestandtheile 
nicht weiter auf das Eisenchlorid einwirkten. Sind diese 
Annahmen auch nicht streng richtig, so gestatten doch 
jedenfalls die Werthe + eine annäherde Schätzung der 
(Grösse des Austausches. 

Danach verhält sich das Eisenchlorid gegen die seiner 
Lösung zugefügten Salze sehr verschieden. Die salpeter- 
sauren Salze des Kaliums, Natriums, Ammoniums tauschen 
merkwiirdigerweise mit dem Eisenchlorid kaum ihre Be- 
standtheile aus, selbst bei bedeutenden Mengen der ersteren. 
Die dissociirten Mengen des Eisenchlorids sind fast die 
gleichen, wie bei Verdünnung seiner Lösung mit Wasser 
allein. — Auch bei Zusatz von chlorsaurem Natron ist der 
Austausch nicht bedeutend. 

Eine viel bedeutendere Umsetzung findet bei Bei- 
fügung der schwefelsauren Salze zur Eisenchloridlésung 
statt. Bei Vermehrung der Mengen der letzteren steigt 
das gebildete Eisensulfat erst schnell, dann langsamer an 
und nähert sich einem Maximum, der dem angewandten 
Eisenchlorid aequivalenten Menge, bei deren vollständiger 
Bildung etwa 25—26°/, des vorhandenen Eisenoxyds in 
der Lösung frei wären. — Am stärksten zeigt sich der 
Austausch bei Anwendung des schwefelsauren Mangans; 
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schwächer ist er im allgemeinen der Reihe nach bei An- 
wendung von schwefelsaurem Kupfer, schwefelsaurem Am- 
mon und schwefelsaurem Natron; von schwefelsaurem Zink 
und schwefelsaurer Magnesia, bei welchen letzteren beiden 
er nahezu gleich ist; endlich von schwefelsaurem Nickel 
und Cobalt, ‚bei denen eine ähnliche Gleichheit besteht 

In hohem Grade bedeutend ist die Umsetzung der Be-' 
standtheile zwischen den essigsauren Salzen und dem Eisen- 
chlorid. In einer Lösung von 1 Aequivalent essigsaurem 
Kali oder Natron und 1 Aequivalent Eisenchlorid ist etwa 
ebensoviel Eisenoxyd (82°/, des Aeq.) colloid gelöst, wie in 
einer reinen Lösung von essigsaurem Eisenoxyd von glei- 
chem Eisengehalt, so dass sich also die ganzen Mengen 
beider Salze in essigsaures Eisenoxyd und Chlorkalium 
oder Chlornatrium umgesetzt haben. Wird sodann diese 
Lösung erwärmt, so dissociirt sich das gebildete essig- 
saure Eisenoxyd noch weiter, und alles Eisenoxyd fällt aus 
der Lösung nieder. Die bei den Analysen so häufig vor- 
genommene Abscheidung des Eisenoxyds aus Lösungen 
durch Zusatz von essigsaurem Natron und Erhitzen be- 
ruht auf diesen Erscheinungen. 

Bei geringeren Zusätzen von essigsaurem Natron zur 
Eisenchloridlösung nimmt die dissociirte Menge Eisenoxyd 
nicht in gleichem Verhältniss mit der Menge des erst- 
genannten Salzes ab, indem dabei die Lösung an essig- 
saurem Eisenoxyd ärmer wird und sich letzteres somit 
weiter dissociiren kann. Daneben kann auch noch ein 


Theil des Eisenchlorids dissociirt sein. oie 


Die vorliegenden Versuche dürften den Beweis liefern, 
dass die Untersuchung des magnetischen Verhaltens sehr 
wohl geeignet ist, die Dissociation der Eisenoxydsalze in 
ihren Lösungen bei verschiedenen Temperaturen, die Ver- 
hältnisse ihrer Bindung durch die Säuren und ihre Um- 
setzungen mit anderen Salzen mit der erforderlichen 
Genauigkeit selbst quantitativ zu bestimmen. Weder bei 
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Wiedemann. 
den Oxyden des Chroms, noch bei denen des Nickels, 
Cobalts, Kupfers, Mangans konnte bisher eine ähnliche 
lösliche Modification mit schwächerem Magnetismus wie iz 
beim Eisenoxyd nachgewiesen werden. ‚Jene Oxyde haben 
in den alkalischen Lösungen, wie sie bei Vermischen von 
Lösungen von Chromoxydsalzen mit überschüssigem Kali, 
von Nickel-, Cobalt-, Kupfer- Manganlösungen mit über- 
schiissigem Ammoniak erhalten werden, denselben Mag- 
netismus wie in den entsprechenden Salzen. Somit sind 
die magnetischen Untersuchungen vorläufig auf die Eisen- I 
oxydsalze beschränkt. Indess dürften sich die bei ihnen - 4 
studirten Verhältnisse auch auf andere Salze übertragen 
lassen. 

Es erhebt sich indess die Frage, ob die durch die 
magnetischen Methoden erzielten Resultate nicht vielleicht 
vollkommener und sicherer auf anderem Wege zu erhalten 
wären, und wie weit dieselben mit den Ergebnissen anderer 
Arbeiten auf demselben Gebiete in Beziehung stehen. 

Von Hrn. Krecke (s. p. 63) sind im Jahre 1871 sorg- 
fältige Versuche über die Dissoeiation sehr verdünnter 
Eisenchloridlösungen bei höheren Temperaturen angestellt 
worden, durch welche er nachwies, dass die Dissociation mit 
wachsender Verdünnung der Lösungen bei immer niederen 
Temperaturen merklich wird und mit Steigen der Tem- .2 
peratur zunimmt. Er bestimmt das zuweilen in den Lö- 
sungen gebildete colloide Eisenoxyd durch Ausfällen mit- 
telst Zusatz von Kochsalzlösung. Hierbei ändert sich 
indess während des Ausfällens des Oxydes selbst die Zu- 
sammensetzung und demgemäss die Bedingung für den 
jedesmaligen Gleichgewichtszustand in der unveränderten 
Lösung, nämlich die Anwesenheit gleicher Aequivalente 
Eisenoxyd und Chlorwasserstoffsiure. Das Endresultat 
der Versuche entspricht also der unter dieser Bedingung 
erfolgenden Dissociation nicht ohne weiteres. 

Deshalb ist es unbedingt nöthig, ohne jeden chemischen 
Eingriff nur durch physikalische Beobachtungen die Zusam- 
mensetzung der Lösungen zu ergründen. Dies geschieht so- 
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vi 


wohl bei den magnetischen Messungen, wie bei einer 
Reihe calorimetrischer, volumenometrischer und optischer 
Methoden. 

Im Jahre 1869 hat Hr. W. Thomsen!) durch ge- 
naue calorimetrische Versuche die Verhältnisse zweier sich 
gleichzeitig mit einer Basis verbindender Säuren bestimmt. 

Bezeichnet man mit Thomsen die Wärmeentwicke- 
lung bei dem Zusammentreffen von y Aequivalenten einer 
Substanz A mit z Aquivalenten einer Substanz B mit 
(yA, zB) und werden z. B. beim Vermischen einer Lö- 
sung von | Aequivalent schwefelsaurem Natron mit 1 Aequi- 
valent Salpetersäure x Aequivalente salpetersaures Natron 
gebildet, so ist der hierbei stattfindende Wärmeprocess: 
(NaOSO, Aq, N,O,; Aq) = »[(NaOAq, N,O; Aq) — 

(NaO Aq, SO, Aq)]+ (eNaON,O, Aq,(1—2)N, 0, Aq) 

+ (1—2) NaO SO, Aq, xSO, Aq), 

wo das Zeichen Aq die Lösung der Substanzen in einer 
grossen Menge Wasser angibt. Die Werthe auf der linken 
Seite der Gleichung, sowie die beiden ersten auf der 
rechten, hat Thomsen durch directe Versuche gleich 
— 1752, 15689 und 13617 Wirmeeinheiten bestimmt. Den 
dritten Werth rechts kann man fast vernachlässigen (er 
ist kleiner als 35); zur Bestimmung des vierten Werthes 
war aber eine Reihe von Beobachtungen erforderlich, bei 
denen nach einander !/, bis 4 Aeq. Schwefelsäure mit 
1 Aeq. schwefelsaurem Natron zummengebracht wurden 
und die für je ein Aequivalent Schwefelsäure entwickelte 
Wärme von —396 bis 1341 variirte. Durch Probiren 
sucht nun Thomsen den Werth x, welcher unter Ein- 
setzung des entsprechenden Werthes des letzten Gliedes 
der Gleichung am besten genügt. Hiernach ist x = ?/,; 
und das Natron theilt sich zwischen der Salpetersäure im 
Verhältniss der sogenannten Aviditäten beider Säuren, 
welche sich wie !/,:?/,=!/, verhalten. — Die Genauig- 
keit des Werthes x richtet sich zuerst nach der Genauig- 


dq Mish 


“ 1) Pogg. Ann, CXXXVIII. p. 65. 
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G. Wiedemann. 79 
keit der in dem ersten Gliede rechts enthaltenen Werthe. 
Je geringer ihre Differenz ist, desto grösseren Einfluss 
müssen Beobachtungsfehler in den beiden voneinander zu 
subtrahirenden Werthen haben. Endlich bedarf es zur 
Bestimmung des Werthes des vierten Gliedes rechts einer 
ganzen Reihe von Beobachtungen, aus denen durch Inter- 
polation der geeignetste Werth zu suchen ist, so dass sich 
hierdurch gleichfalls die Fehlerquellen häufen und jede 
einzelne Aviditätsbestimmung äusserst mühevoll wird. 

Aehnliche Hindernisse stellen sich den analogen Ver- 
suchen entgegen, durch Messung des specifischen Gewichtes 
der Lösungen vor und nach ihrer Mischung, d. h. ihrer 
Volumenänderung bei der Umsetzung ihrer Bestandtheile 
die Grösse des Austausches der letzteren zu ermitteln. Da 
die Unterschiede des specifischen Gewichtes der Lösungen 
relativ nur sehr klein sind, haben die unvermeidlichen Be- 
obachtungsfehler, welche oft grösser sind, als man gewöhn- 
lich glaubt!), einen grossen Einfluss. Die in dieser Be- 
ziehung sehr sorgfältig ausgeführten Versuche des Hrn. 
Ostwald?) haben ergeben, dass die relative Avidität der 
Salpetersäure und Chlorwasserstoffsiure zu den Basen 
im allgemeinen von der Basis selbst unabhängig ist. 

Die Unabhängigkeit der Aviditäten der verschiedenen 
Säuren bewährt sich indess nicht allgemein; schon bei dem 
Hinzutreten der Schwefelsäure und einer anderen Säure zu 
den Basen trifft sie nicht mehr zu. Es rührt dies jeden- 
falls davon her’), dass hierbei auch die chemische An- 
ziehung des Wassers auf die verschiedenen Körper in Be- 
tracht kommt. Nur dann tritt dieselbe in den Hinter- 
grund, wenn in extremen Fällen die Affinitäten der Säuren 
zu den Basen sehr bedeutend sind. 

Denselben Bedingungen dürfte die von Hrn. Ostwald 
beobachtete Unabhängigkeit der relativen Avidität von der 


1) Vgl. Regnault. Rélation ete. Sur la densité du Gas. p. 129. 
2) Pogg. Ann. Ergbd. VIII. p. 167. Wied. Ann. II. p. 429. 671. 
8) Vgl. G. Wiedemann, Ber. d. K. Sachs. Ges. 1873. p. 373. 
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Temperatur unterliegen, welche für die Esterbildung auch 
von Berthelot?) erkannt worden ist. Es wäre z. B. zu 
untersuchen, ob nicht schon beim Zusammenbringen von 
Magnesia mit je zwei Säuren bei höheren Temperaturen 
Abweichungen eintreten, da aus einer siedenden Lösung von 
Chlormagnesium bereits Chlorwasserstofisiure abdunstet. 

Bei den vorliegenden magnetischen Versuchen sind 
die Verhältnisse insofern etwas einfacher, als an Stelle 
von vier Stoffen, zwei Säuren, einer Basis und Wasser nur 
deren drei, Säure, Eisenoxyd und Wasser aufeinander 
wirken. Die mit der Temperaturerhöhung fortschreitende 
Dissociation des salpetersauren und schwefelsauren Eisen- 
oxyds in concentrirten und verdünnten, des Eisenchlorids 
in verdünnten Lösungen beweist, dass die relativen Bin- 
dungsverhältnisse der hier zusammentretenden drei Stoffe 
bei wechselnden Temperaturen nicht constant bleiben. 

Die Versuche von A. Müller?), aus der Farbenände- 
rung der Eisenoxydsalze unter verschiedenen Bedingungen 
Schlüsse zu ziehen, sind bisher noch nicht zu directen 
quantitativen Gesetzen für die Bindungs- und Disso- 
ciationsverhiltnisse zu verwerthen. Dagegen könnten der- 
artige Beobachtungen, wie dies von Brücke?) beim Zu- 
sammenbringen von salicylsaurer Eisenoxydlösung mit ver- 
schiedenen Säuren gezeigt worden ist, sehr wohl einen, 
wenn auch zunächst nur qualitativen Einblick in die 
Umsetzungsverhältnisse gewähren. 

Bringt man bei gewöhnlicher Temperatur zu einer 
neutralen Eisenchloridlösung eine organische Säure, Wein- 
säure, Salicylsäure, so tritt dadurch keine Aenderung des 
Magnetismus der Gewichtseinheit Eisen ein. Nur etwa 
vorhandene, geringe Mengen freies Oxyd werden noch 
gesättigt. Auf diesem Wege ist also nicht das Verhält- 
niss zu bestimmen, in dem sich das Eisenoxyd zwischen 


C. R. LXXXV. p. 883. Beibl. 1878. p. 65. 
J. f. prakt. Chem. XCVI. p. 340. C. p. 204. Pogg. A 
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mit frisch gefällter Thonerde würde sich die Theilung der 
Säure zwischen den beiden Basen magnetisch bestimmen 
lassen). Vielleicht könnte es aut dem erwähnten optischen 
Wege gelingen, weitere Schlüsse zu ziehen, wenn erst 
durch eine sehr vollständige Untersuchung die Stärke der 
Absorption des verschiedenfarbigen Lichtes durch die 


jedesmal gebildeten Verbindungen einzeln bestimmt wire. 


Genauere quantitative Resultate hat Jellet!) mittelst 
Messung der Drehung der Polarisationsebene durch Lö- 
sungen von Alcaloiden, Chinin, Brucin, Codein erhalten, 
denen eine bestimmte Menge einer Säure zugesetzt wurde. 
Da die molecularen Drehungen durch die Alcaloide von 
denen ihrer Salze verschieden sind, so kann man hierbei, 
wenn man den Einfluss der Lösungsmittel gehörig berück- 
sichtigt, direct die freibleibende und gebundene Menge 
des Alcaloids bestimmen. Die letztere Menge wächst zu- 
erst proportional der Säuremenge, bis zur Bildung des 
Neutralsalzes; dann, wenn sich ein saures Salz bilden kann, 
welches eine besondere Drehung zeigt, z. B. beim Chinin, 
noch weiter, indess meist langsamer als dem Säurezusatz 
entspricht, da häufig durch das Lösungswasser das saure 
Salz partiell dissociirt wird. Bei Zusatz einer zur Sättigung 
ungenügenden Säuremenge zu einem Gemisch von zwei 
Alcaloiden findet Jellet die Theilung der ersteren zwischen 
letzteren durch die Formel: 

Bs Sı 
ausgedrückt, wo B,, B, die Mengen der unverbunden ge- 
bliebenen Alcaloide, S, und S, die Mengen der aus ihnen 
gebildeten Salze resp. mit ihnen verbundenen Säuren sind, 
C eine Constante ist. Die Versuche stimmen hiermit gut 
überein. Ist die ursprüngliche Menge der Basen M, und 


1) Trans. Roy. Irish. Acad. XXV. p. 371. vgl. auch D. Klein, 
Verhalten des Mannits zur Borsäure. Bull. soc. chim. XXIX. p. 195 
und 357. 1878, 

Ann. d. Phys, u, Chem. N. F. V. 
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M,, die zugesetzte Säuremenge S= S, + S,, ist $,=xz, 8, 
=S—z, so ist B=M, —ra, B,= M,—(S—2)a,, wo «a, 
und «, die Aequivalentverhältnisse zwischen der Säure 
und den Basen sind. Bei Einsetzen dieser Werthe in die 


tee Dies ist eine in Bezug auf 2 quadratische Gleichung. 
Auf ein analoges Resultat führen die Betrachtungen 


von J. Thomsen gut anschliessen. 

Ist bei Zusatz von Säure zu colloidem, in Wasser ge- 
löstem Eisenoxyd die Menge des Eisenoxyds M,, die des 
Wassers, welches die Rolle einer Säure spielt, gleich M,, 
ist x die mit dem Oxyd sich verbindende Säuremenge, so 
wäre demnach, wenn, wie bei den oben angeführten magne- 
tischen Versuchen, M, und M, wesentlich constant bleiben, 
die Abhängigkeit der Menge z von der Menge S durch eine 
Curve zweiten Grades bestimmt. 

Während man eine solche Abhängigkeit wohl bei deı 
Einwirkung der Salpetersäure (und, wie einige Versuche 
zeigen, auch der Weinsäure) auf das Eisenoxyd annehmen 
könnte, zeigt indess die für die Einwirkung der Schwefel- 
säure construirte Curve deutlich, dass sie für verminderte 
Säuremengen nicht dem Nullpunkt zuläuft; sie muss also 
einen Inflexionspunkt haben und kann nicht eine Curve 
zweiten Grades sein. 


Dabei ist zu beachten, dass sich beim Zusammen- 
bringen von zwei Säuren und einem Metalloxyd, z. B. wie 
von Kali mit Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure das 
Metalloxyd durchaus nicht ohne weiteres zwischen den 
Säuren theilt, sondern der Process sehr viel complicirter 
ist. Abgesehen von dem Einfluss des Lösungsmittels ist 

1) Etudes sur-les affinités chimiques. Christiania 1867; im Aus- 


zuge von J. Thomsen Pogg. Ann. CXXXVIII. p. 94. Vgl. auch 
van’t. Hoff. Chem. Ber. X. p. 669. Beibl. 1877. p. 458. 
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er in der That durch nicht weniger als sechs sich unter- 
einander ausgleichende chemische Verwandtschaften be- 
dingt, nämlich im angeführten Beispiel durch die Ver- 
wandtschaften: 
K-OH, H-NO, H—Cl, K—Cl, K—NO,, H—OH. 
Die bisher entwickelten Gesetze der Verbindungsver- 
hältnisse dürften daher doch nur auf gewisse extreme Fälle 
beschränkt sein. 
Leipzig, im Juli 1878. 


IV. Versuche über das Verhalten der 
der Klangzusammensetzung bei der telephoni- 


schen Uebertragung; von L. Hermann. 


Die telephonische Uebertragung beruht bekanntlich dar- 
auf, dass eine im magnetischen Felde schwingende Eisen- 
platte in einer nahen Drahtspirale Stréme inducirt, welche 
durch ihre Wirkung auf das magnetische Feld des zwei- 
ten Apparates eine in diesem befindliche Eisenplatte eben- 
falls in Schwingungen versetzen. 

Es ist nun neuerdings behauptet worden’), dass die 
Schwingungen der zweiten Platte nothwendig in ihrer Phase 
gegen die der ersten um ein Viertel der Periode verscho- 
ben sein müssen; denn da nach dem allgemeinen Induc- 


tionsgesetz die inducirte Kraft dem Quotienten resp. 


= (je nachdem der inducirende Vorgang eine Potential- 


1) Die bisherigen Publicationen über die vorliegende Frage sind, 
nach der Reihenfolge ihres Erscheinens, folgende: E. du Bois-Rey- 
mond, Sitzungsber. d. physiol. Ges. zu Berlin vom 30. Nov. 1877; 
Hermann, Pflüger's Arch. f. Physiol. XVI. p. 264, 314; E.du Bois- 
Reymond, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1877. p. 582 (erschienen Ende 
Febr. 1878). 


% 


a 
re 
ie 
ig. 
en 2 
he 
es 
on, a 
ne u 
ler 
she 
en 
el- 
rte 
lso 
rve 4 

en- 

das 
ter 

ist 

Aus- 
uch ‘<= 

— 


L. Hermann. 


oder eine Intensitätsänderung) proportional sei, müsse, wenn 
die erste Membran nach dem Sinusgesetz schwingt, die 
zweite dem Cosinus der Zeit, vom gleichen Anfangspunkt 
an gerechnet, folgen. Diese Phasenänderung wäre von 
physiologischem Interesse; denn wenn von den pendelarti- 
gen Componenten jede um 4 ihrer Periode verlagert wird, 
so würden bei der telephonischen Uebertragung die Phasen 
vollständig durcheinandergeworfen, und da trotzdem die 
Klangfarbe unverändert wahrgenommen wird, so muss, wie 
man schon aus anderen Thatsachen geschlossen hat, die 
Klangfarbe vom Phasenverhältniss unabhängig sein. 
Allein es lässt sich zeigen, dass eine Phasenänderung 
überhaupt nicht stattfindet. Schon früher habe ich darauf 
aufmerksam gemacht, dass, wenn die Schwingungen der 


beiden Membranen im Verhältniss von P und = zuein- 


ander ständen, nothwendig auch das Amplitudenverhältniss 
der Componenten des Klanges gänzlich verändert, die Klang- 
farbe also eine ganz andere sein müsste, wovon nichts 
bemerkt wird. Ist nämlich: 

P = const. } ay sin (2 ant +,) + ag sin + bg) + az sin(6 ant+bs)+...}, 
so ist: 


öp f 


jeder Partialton müsste also um so stärker reprod ucirt 
werden, je höher seine Ordnungszahl. 

Indessen kann hiergegen eingewendet werden, dass 
vielleicht die Aenderung der Klangfarbe wirklich statt- 
findet, aber zu unbedeutend ist, um bemerkt zu werden. 
Dieser Einwand wird beseitigt durch folgende weiteren 
Thatsachen. 


1. Bei successiven Inductionen bis zu Strömen fünfter 
Ordnung wird das Intensitätsverhältniss nicht merklich 
verändert. 

‘ 
Schon früher habe ich kurz mitgetheilt, dass man sehr 
gut hört und versteht, wenn man, statt beide Telephone 


Inn. const.) cos (2rınt + 2as cos (Arın! + be) + 3az cos(62nt + bg) +... 
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direct miteinander zu verbinden, ein Rollenpaar so ein- 
schaltet, dass die primäre Rolle mit dem ersten, die secun- 
dire mit dem zweiten Telephon verbunden ist; jetzt finden 
statt einer zwei Inductionen statt, und die Stréme zweiter 
Ordnung wirken auf das Telephon; man kann weiter noch 
ein zweites, drittes, viertes Rollenpaar!) in gleicher Weise 
einschalten, und man hört noch im letzteren Falle, also 
mit Inductionsströmen fünfter Ordnung, Worte und Buch- 7 
staben recht deutlich, wenn auch bedeutend geschwächt. 
Nach dem obigen Gesetze müsste jetzt das Intensitätsver- 
hältniss der Partialtöne durch die Formel wiedergegeben 
werden: 


32 const.{ a cos (27rnt +-b,) + 25 as cos + by) +35 az cos(62nt + bg) +.. . 


Man sieht sofort, dass z. B. ein Vocalklang hier bis zu 
vollkommener Unkenntlichkeit verändert sein müsste. Dank 
der Arbeit von F. Auerbach?) kann man die resultirende 
Veränderung leicht numerisch darstellen. Auerbach gibt 
die Zusammensetzung der Vocalklänge so, dass er die Ge- q 
sammtintensität des Klanges = 100 setzt; man kann nun 
das Intensitätsverhältniss nach 5 Inductionen berechnen 
und wiederum so ausdrücken, dass die Gesammtintensität 
100 ist. So ergibt sich z. B. für: 


Vocal E auf Note c.?) 


Ordnungszahl 

der Partialtöone: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Intensitätsverh. 

ursprünglich: 9 18 25 18 10 8 7 5 


Dasselbe nach 
16 


5 Inductionen: 0 0 10 30 5,1 10,1 19,0 26,5 19,1 


1) Als Rollenpaare benutzte ich gewöhnlich doppelt aa 
Bussol- oder Multiplicatorgewinde, deren eine Windung als inducirende, 
deren zweite als inducirte diente. 
2) Pogg. Ann. Ergbd. VIII. p. 190. 
3) Eine grössere Anzahl von vollständiger ausgerechneten Bei- 
spielen habe ich in Pflüger’s Arch. f. Physiol. XVII. zusammengestellt. 
— Kleinere Werthe als 0,1 sind = 0 gesetzt. ba? 
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Es leuchtet ein, dass die successiven Inductionen die höhe- 
ren Partialtöne immer mehr begünstigen, und dass der 
hervorragende Partialton, besonders wenn er weit vorn 
liegt, seine Stelle gewaltig ändert. Da nun für die Cha- 
rakteristik der Vocalklänge sowohl ein absolutes als ein 
relatives Moment maassgebend ist, beide aber gänzlich un- 
abhängig voneinander im höchsten Grade verändert wer- 
den, so müsste, wenn die angegebene Beziehung stattfände, 
kein Vocal nach 5 Inductionen noch vernehmbar sein. 


In Wirklichkeit ist aber die Erkennbarkeit in diesem 
Falle noch überraschend gross. Die Versuche wurden so 
angestellt, dass der in einem entfernten Zimmer ins Tele- 
phon Sprechende nach Belieben Vocale, in anderen Ver- 
suchen Zahlen, langsam, etwas gedehnt aussprach und das 
Gesprochene niederschrieb. Zwischen beiden Telephonen 
waren 4 Inductionsrollenpaare eingeschaltet. Der Hörer 
dictirte, was er vernahm, zu Protokoll. Ich will nur zwei 
Versuchsreihen als Beispiele nfülhreen. 


<== 
Sprecher | Hörer Sprecher Hörer nz ben 
6. H. 
1 2 48 48  Gesproch. 27 Zahl- 
19 13 14 14  worte(in17Zahlen). 
peek 24 24 32 31 Verstanden: 
86 36 3 3 richtig 21=78°/, 
14 14 8 8 falsch 6=22°/, 
9 1 auch in den Miss- 
ee 11 | 10 2 2 verständnissen der 
16 16  Vocalstets richtig. 
8 | 8 | 
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Sprecher Hörer Sprecher Hörer der Hörer 
H. L. H. | L. H. | L. 
0 0 a | a ei 
e a a ä 
e e 0 | ö i 
a a u 0 u 
u | e ä | ö i u 
ei ei | 


62 Vocale in Versuchen, welche dem letzteren analog 
waren’), ergaben: 


Gesprochen | Verwechselt | Unsicher 

a 9mal| 9mal Omal ' Omal 

| By 1» (mit a) 1, (ob a?) 

i Ae 5 ,, (mit u, e) 1 „(ob e?) 

3 ,, (mito,d,e) | 3 „(ob i? ob 

A. 5 „ |2 (mite) 0, 
65, | 2» |2 „(mitä,e) 1 ,(obe?) 
i 6, | 2, (mitide) 0, 

a3», 3 » 

Sa. € 34=55%| Verwechselung mit verwandten Vo- 


| calen oder Unsicherheit 17 = 274% 
Totale Missverständsisse 11 = 174% 


Man vernimmt also ziemlich gut namentlich gewisse 
Vocale, die man leicht aus der Tabelle ersieht. Kommen 
Consonanten und Vocale zu Worten zusammen, so wird 
das Verstehen besser, weil beide sich zum Errathen un- 
terstützen. 

Wer nun etwa trotz alledem glauben sollte, dass der 
in den Versuchen gefundene Grad von Unsicherheit eben 
der Ausdruck der durch die 5fache Differentiirung be- 
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dingten Aenderung des Intensitätsverhältnisses und der 
Klangfarbe sei, wird sogleich eines besseren belehrt, wenn 
er die obigen Versuche mit gewöhnlicher Telephonver- 
bindung, ohne eingeschaltete Inductionen, wiederholt. 
Hier (nach 1 Induction) zeigt sich nämlich das Verstehen 
einzelner Vocale kaum besser als nach 5 Inductionen; also 
ist aufs Sicherste bewiesen, dass die Induction auf das 
Intensitätsverhältniss der Partialtöne ohne merklichen 
Einfluss ist. 


2. Directe Versuche zeigen, dass die Induction oscilliren- 
der Ströme nicht mit Phasenänderung von } Periode ver- 
bunden ist. 


Um ferner zu entscheiden, ob wirklich die Platte des 
zweiten Telephons nach dem Cosinus schwingt, wenn die 
des ersten der Sinusfunction folgt, liess ich die Inductions- 
ströme erster Ordnung mit denen zweiter Ordnung inter- 
feriren. In einem anderen Zimmer wurden oscillirende 
Inductionsströme dadurch hervorgebracht, dass eine stark 
magnetisirte Stimmgabel angestrichen und mit dem einen 
Pole dicht an die Oeffnung einer feindrähtigen Inductions- 
rolle gehalten wurde. Im Beobachtungszimmer sind diese 
Ströme, die ich A nennen will, den beiden Klemmen m 
und n eines Telephons zugeleitet, mit welchem man natür- 
lich den Ton der Stimmgabel kräftig hört. Ausserdem 
aber ist in den Kreis der Ströme A ein Gewinde einer 
doppelt gewickelten feindrähtigen Rolle (Bussolrolle) ein- 
geschaltet; im zweiten Gewinde werden dann Inductions- 
ströme zweiter Ordnung (B) inducirt und diese sind, unter 
Einschaltung eines Stromwenders W, ebenfalls den Klem- 
men m und n des Telephons zugeleitet; in diese Leitung 
ist ein Schlüssel S eingeschaltet. Durch eine einfache 
Umschaltung kann endlich das Telephon aus dem Kreise 
A selbst ausgeschaltet werden, so dass die Ströme A nur 
dem ersten Gewinde der Inductionsrolle zugeleitet sind. 
Man kann also mit dem Telephon nach Belieben hören: 
die Wirkung von A allein, die von B allein, und die von 
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4 und B zugleich, und zwar in beiden Richtungsverhält- 
nissen combinirt.!) 

Findet nun bei der Induction der Ströme B durch 
die Ströme A eine Umwandlung von Sinus in Cosinus, 
d. h. eine Phasenverschiebung um !/, Periode statt, so 
müssen beide Ströme sich am Telephon gegenseitig unter 
allen Umständen verstärken. Denn wenn zwei isarith- 
metische pendelartige Schwingungen, deren Amplituden A 
und B sind, sich mit '/, Periode Phasendifferenz com- 
biniren, so resultirt eine isarithmetische Schwingung von 
der Amplitude Y 4? + B®. 

Führt man nun aber den Versuch aus, so ergibt sich 
Folgendes: B für sich gibt einen wenig schwächeren Ton 
als A für sich; wird B mit A combinirt, so erscheint der 
Ton je nach der Lage der Wippe W entweder bis fast 
zum Verschwinden geschwächt, oder fast zur Verdoppelung 
verstärkt; d. h. die Combination entspricht, je nach der 
Wippenlage, den Werthen A— Bund A+B. 

Dieser Versuch zeigt auf das Schlagendste, dass die 
Phasen der oscillirenden Ströme A und B nicht 
um 4, Wellenlänge gegeneinander verschoben 
sind, sondern sehr genau zusammenfallen. Ob 
sich ihre Wirkungen gegenseitig verstärken oder schwä- 
chen, hängt lediglich davon ab, ob sie, vermöge der Wip- 
penlage, in der Telephonrolle gleiche oder entgegenge- 
setzte Richtung haben. 

Verfolgt man umgekehrt aus letzterem Kennzeichen 
die Richtung der inducirten Ströme in der secundären 
Spirale, so ergibt sich, dass dieselben den primären ent- 


1) Man bemerkt leicht, dass bei der Combination eine Compli- 
cation dadurch eintritt, dass die Spirale des primären und des secun- 
dären Kreises ihre Wirkung auf die Telephonspirale gegenseitig durch 
Nebenschliessung schwächen; dieser Einfluss, den man durch besondere 
Versuche bestätigen kann, ist indess ohne Bedeutung, besonders weil 
der Widerstand der Inductionsspiralen über 12mal so gross ist, als der 
der Telephonspirale. — Auch die Extraströme müssen eine gewisse 
Wirkung ausüben, die aber das Resultat des Versuches, wie man sehen 
wird, durchaus nicht stört. 
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90 
gegengesetzt gerichtet sind. Das Gesetz der Induction 
durch oscillirende Ströme lässt sich also so ausdrücken, 
dass im parallelen Leiter synchronische, in der Phase 
a nicht verschobene, entgegengesetzt gerichtete Ströme in- 
ducirt werden. Wenn man will, kann man auch sagen, 
dass gleichgerichtete, aber um !/, Periode verschobene 
= Ströme inducirt werden; doch wäre diese Ausdrucksweise 
weniger natürlich. 
oy hie Das vorstehende Gesetz gilt, wie leicht zu zeigen ist, 
Bi auch für die Extraströme, d. h. dieselben wirken auf 
den Telephonton schwächend. Leitet man die oscillirenden 
Ströme 4 direct dem Telephon zu, schaltet aber mittelst 
eines Commutators abwechselnd in den Kreis ein: a) eine 
_ Bussolrolle von 1257 S.-E. Widerstand, b) einen gleich 
grossen Widerstand eines Siemens’schen Stöpselrheostaten 
FR (dessen Rollen nicht inductiv gewickelt sind), so erscheint 
der Ton im Falle a bedeutend schwächer, als im Falle b, 
ja der Unterschied besteht noch, wenn der Widerstand 


wird dieser Versuch, wenn man einfach beide Gewinde 
ae und a,e, einer doppelt gewickelten Bussolrolle hinter- 
einander in den Kreis einschaltet, aber mittelst einer 
Wippe zwischen den Anordnungen ae, e,a, und ae, a,e, 
 abwechselt; im ersteren Falle, wo die Extraströme sich 
- neutralisiren, ist dann der Ton bedeutend stärker als im 
zweiten, obgleich der Widerstand in beiden Fällen der- 
selbe ist.?) 
a Man kann weiter beim obigen Versuch noch ein zweites 
- Rollenpaar einschalten und die Ströme dritter Ordnung, C, 
mit A interferiren lassen. Hier müsste nach jener Theorie 
Verschiebung um !/, Wellenlänge eintreten, also wenn die 
Amplituden A und C sind, die Amplitude A+ C je nach 
der Wippenlage resultiren. Dasselbe Resultat verlangt 
aber hier auch (ganz wie im vorigen Falle) der Isochronis- 


1) Dass der Extrastrom ohne Einfluss auf die Tonhöhe ist, kann 
man bei diesem Versuche unmittelbar constatiren. 
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mus ohne Phasenverschiebung. Indessen würde, wenn man 
die Richtungen berücksichtigt, eine bestimmte Wippenlage 
nach der einen Theorie A+ C, nach der anderen A— C 
erfordern, also auch auf diesem Wege eine experimentelle 
Entscheidung möglich sein. Der Versuch zeigt aber, dass 
die Amplitude C im Vergleich zu A schon so klein ist, 
dass die Töne durch A, A+C, A— C überhaupt nicht 
mehr scharf genug in ihrer Intensität unterschieden werden 
können. 

Nachdem nunmehr jeder Zweifel beseitigt ist, dass 
bei der inductiven Uebertragung von Oscillationen (zunächst 
solchen der Intensität) weder Phase noch Intensitätsver- 
hältniss sich merklich ändert, bleibt die Frage übrig, wie 
dies Verhalten mit dem Inductionsgesetz in Einklang zu 
bringen ist; die Entscheidung hierüber muss ich Anderen 
überlassen. Ich begnüge mich mit dem Ergebniss, dass 
oscillirende Ströme in einem parallelen Leiter entgegen- 
gesetzte synchronische Ströme von gleicher Phase induciren, 
dass die Intensität derselben von der Schwingungszahl un- 
abhängig ist, also die telephonische Uebertragung einfach 
proportional mit genau erhaltenem Schwingungsgesetze 
stattfindet. Sollten Aenderungen der Phase und des In- 
tensitätsverhältnisses eintreten, so sind sie jedenfalls von 
so geringer Ordnung, dass sie in den angegebenen Ver- 
suchen nicht zur Wahrnehmung gelangen, also auf keinen 
Fall den obigen Formeln entsprechen. 

[Nachträglicher Zusatz. Hrn. Prof. Fr. Weber in 
Zürich ist es gelungen zu zeigen, dass das von mir ge- 
fundene Verhalten mit dem Inductionsgesetz im Einklang, 
und letzteres in der von mir bekämpften Theorie nur un- 
richtig angewendet worden ist. Derselbe wird hierüber 


nächstens Mittheilung machen.) 
Zürich, 2. Juni 1878. 
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ed V. Ueber die Abweichung einiger Gase 
vom Boyle’schen Gesetze bei 0° und 100°; von 
A, Winkelmann. 
ie SEEN Untersuchung ist durch die bis- 
Bi Arbeiten über die Wärmeleitung der Gase, ins- 
besondere über deren Abhängigkeit von der Temperatur 
veranlasst. Schon vor zwei Jahren!) wurde darauf hin- 
gewiesen, dass zur Vergleichung der Theorie mit der Er- 
fahrung die Kenntniss der Abweichung der Gase vom 
Boyle’schen Gesetze nothwendig sei. Nach der Theorie 
der Gase ist nämlich die Wärmeleitung derselben in 
gleicher Weise von der Temperatur bedingt, wie die 
innere Reibung, vorausgesetzt, dass die specifische Wärme 
der Gase mit wachsender Temperatur keine Aenderung 
erfährt. Für die beiden Gase Luft und Wasserstoff ist 
diese von der Theorie verlangte Uebereinstimmung der 
 Temperaturcoöfficienten von Wärmeleitung und Reibung 
Insofern nachgewiesen, als die noch vorhandenen Unter- 
_ schiede durch Beobachtungsfehler erklärt werden können.?) 
Bei den anderen Gasen ist eine Vergleichung der frag- 
lichen Coéfficienten erst möglich, wenn die Aenderung der 
gee Wärme bei constantem Volumen mit der 
_ Temperatur bestimmt ist. Nachdem durch die Versuche 
von v. Obermayer, E. Wiedemann und Puluj?) ge- 


1) Pogg. Ann. CLIX. p. 197. (1876). 

2) Wied. Ann. I. p. 63. (1877). 

8) v. Obermayer, Wien. Ber. LXXIII. Abth. 2. p. 4883. 
(1876). — E. Wiedemann, Arch. sc. phys. LVI. p. 273. (1876). — 
Puluj, Wien. Ber. LXXIII. Abth. 2. p. 589. (1876). Ehe diese 
Versuche bekannt waren, habe ich (Pogg. Ann. CLIX. p. 177. 
1876) der Theorie entsprechend die Annahme gemacht, dass ver- 
schiedene Gase nur in so weit verschiedene Temperaturcoöfficienten 
der Wärmeleitung aufweisen, als ihre Aenderung der specifischen 
Wärme mit der Temperatur verschieden ist. Mit Hülfe dieser An- 
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A. Winkelmann. N 93 
zeigt ist, dass die Abhängigkeit der Reibung von der 
Temperatur bei verschiedenen Gasen eine sehr verschie- 
dene ist, hat eine Vergleichung der Resultate über die 
Wärmeleitung mit denen über die Reibung noch ein er- 
höhtes Interesse. Um eine solche Vergleichung zu er- 
möglichen, ist die vorliegende Arbeit ausgeführt. Da 
eine directe Bestimmung der Aenderung der specifischen 
Wärme der Gase bei constantem Volumen mit der Tem- 
peratur vorläufig nicht ausführbar ist, so ist die Ab- 
weichung der Gase vom Boyle’schen Gesetze bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt; "hierdurch wird es 
möglich, aus der bekannten Aenderung der specifischen 
Wärme bei constantem Drucke jene bei constantem 
Volumen zu berechnen. 

Der erste Theil der Arbeit beschränkt sich darauf, 
die Methode der Untersuchung und die Anwendbarkeit 
derselben bei einem Gase, dem Aethylen, zu zeigen; in 


nahme war es möglich, die Aenderung der specifischen Wärme mit 
wachsender Temperatur zu berechnen, sobald man die Temperatur- 
coéfficienten der Wärmeleitung kannte. Da die genannte Annahme 
durch die eben erwähnten Versuche über die Reibung sehr unwahr- 
scheinlich geworden ist, so ist eine Berechnung der Aenderung der 
specifischen Wärme in der von mir ausgeführten Art nicht mehr ge- 
nügend gerechtfertigt, und muss überhaupt so lange unterbleiben, bis 
der verlangte Zusammenhang zwischen Reibung und Wärmeleitung 
experimentell nachgewiesen ist. Ich stimme daher mit den Be- 
merkungen, welche Hr. E. Wiedemann in seiner Abhandlung: 
„Ueber die specifischen Wärmen der Dämpfe und ihre Aenderungen 
mit der Temperatur“ (Wied. Ann. II. p. 195. 1877.) in Betreff‘ der 
von mir angegebenen indirecten Methode gemacht hat, vollständig 
überein. Nur wird der Schlusssatz des Hrn. Wiedemann ,,Aus diesen 
Gründen habe ich es vorgezogen, die speeifischen Wärmen der Dämpfe 
auf möglichst directem Wege zu bestimmen“ den Leser leicht zu der 
Annahme führen, dass ausser der von Hrn. Wiedemann benutzten 
direeten Methode auch die von mir erwähnte indireete Methode zur 
Bestimmung der specifischen Wärme selbst anwendbar sei. Diese 
Annahme würde aber auf einem Irrthume beruhen, da die Methode 
nur dazu dienen konnte, die Aenderung der specifischen Wärme 
mit der Temperatur und zwar jener bei constantem Volumen — 
deren Bestimmung Hr. Wiedemann nicht versucht hat — zu finden. 
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dem zweiten Theile sollen die Resultate anderer Gase 
mitgetheilt werden und anschliessend daran die Bedeutung 
derselben für die Wärmeleitung. 


$.2. Bei der Untersuchung der Gase in Hinsicht ihres 
Verhaltens zum Boyle’schen Gesetze sind drei Messungen 
genau auszuführen, die des Druckes, des Volumens und der 
Temperatur. Die Druckmessung ist unmittelbar gegeben, 

da sie durch eine Quecksilbersäule zu bestimmen ist. Die 
beiden anderen Messungen sind am genauesten durch die 

von Regnault angewandte Methode möglich. Regnault!') 
schloss das zu untersuchende Gas in eine drei resp. zwei 
Meter lange Glasröhre ein und comprimirte dasselbe auf 

die Hälfte seines Volumens. Bei der grossen Länge der 
Röhre lässt sich die Volumenbestimmung des Gases bei 
jedem einzelnen Versuche sehr genau ausführen; denn ein 
Fehler von 0,1 mm in der Höhe der absperrenden Queck- 
silbersäule bedingt bei einer Länge von 1,5 m nur einen 
Fehler von 75455 des zu messenden Volumens. Eine con- 
stante Temperatur des Gases erreichte Regnault da- 
durch, dass er die Glasröhre mit einer zweiten Röhre 
 umgab und durch den von beiden Röhren gebildeten 
Zwischenraum aus einem grossen Reservoir Wasser von 
 eonstanter Temperatur fliessen liess. Regnault be- 
_ schriinkte sich darauf, bei niedriger Temperatur (4° bis 8°) 
in der dargelegten Weise die Untersuchung durchzuführen; 
wegen der bedeutenden Länge der angewandten Glasröhre 
würde es in höheren Temperaturen wohl kaum zu erreichen 
3 sein, dieselbe ihrer ganzen Ausdehnung nach auf gleicher 
fan _ Temperatur längere Zeit zu erhalten. Wenn schon hier- 
durch die Anwendbarkeit der Regnault’schen Einrichtung 
beschränkt ist, so hat dieselbe für eine Nachahmung den 
weiteren Uebelstand, dass sie wegen der Nothwendigkeit 
eines auf constanter Temperatur zu haltenden sehr um- 
 fangreichen Wasserreservoirs so grosse Mittel verlangt, 


1) Mémoires de Academie. XXI. p. 341. (1847). u 
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Bei einer höheren Temperatur (100° hat Regnault 
nur die Kohlensäure in ihrem Verhalten zum Boyle’schen 
Gesetze untersucht. Er benutzte dazu einen Ballon, der 
fast 10 1 fasste, und bestimmte das Gewicht des Ballons, 
wenn derselbe unter verschiedenem Drucke bei 100° mit 
Kohlensäure gefüllt war. Auch diese Versuche sind nur 
schwierig zu wiederholen, einerseits weil sehr grosse Gas- 
mengen verlangt werden, um den Ballon mit reinem Gase 
zu füllen, andererseits weil die Temperaturerhöhung und 
Wägung so umfangreicher Körper besondere nicht leicht 
zu beschaffende Einrichtungen erfordern. 

$. 3. Beschreibung des Apparates und der 
Versuchsmethode. Sollten die Versuche in einfacherer 
Weise, mit geringeren Mitteln, als bei der Regnault’schen 
Methode ausgeführt werden, so musste das Volumen des 
zu untersuchenden Gases bedeutend kleiner sein; nur dann 
ist eine genau zu bestimmende constante Temperatur des 
Volumens leichter zu erreichen. Sobald man aber nicht 
ein so grosses Volumen anwendet, ist eine veränderte 
Volumenbestimmung unerlässlich, wenn die Genauigkeit 
derselben nicht abnehmen soll. Eine solche lässt sich 
durch eine bei jedem Versuche vorzunehmende 
Gewichtsbestimmung erreichen, welche sich nicht auf 
das Gas sondern auf eine Quecksilbermenge bezieht, welche 
der Volumenänderung des Gases entspricht. Auf diese 
Erwägung hin habe ich folgenden Apparat zusammen- 
gesetzt, der bei verschiedenen Temperaturen die Unter- 
suchung gestaltet und eine Genauigkeit erreichen lässt, 
welche der Regnault’schen nicht nachsteht. 

Die Figur (Taf. I Fig. 7) zeigt den Apparat ohne 
die Vorrichtung seiner Unterstützung und die Einrichtung 
zur Herstellung constanter Temperaturen. Derselbe be- 
steht aus drei Theilen, dem oben geschlossenen Cylinder 
AA (Höhe 11 cm, Durchmesser 3 cm) mit einem unten 
offenen engen Ansatze, in welchem sich der Glashahn 1 
befindet; der doppelt gebogenen engen Röhre H; der weiten 
Röhre EE. Die Röhre H kann bei B durch eine Hülse, 
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die über beide Röhren geht, luftdicht durch Siegellack 
mit dem Ansatze verbunden werden. An den anderen 
Ende der Röhre H befindet sich bei C eine mit Gewind 
versehene Metallfassung, aus der die in eine Spitze aus. 
laufende Röhre H wenig hervorragt (etwa 1,5 cm, also 
mehr als in der Zeichnung sichtbar ist. Die Röhre EE 
besitzt zunächst eine konisch verlaufende Metallfassung, 
diese nimmt eine enge Glasröhre D auf, und an D schliesst 
sich eine zweite Metallfassung an. Diese letztere endigt 
unten in ein mit Gewinde versehenes breiteres Stück, 
welches zu dem an der Röhre H befindlichen passt; eine 
_ Ueberwurfsschraube bei C (in der Figur nicht gezeichnet) 
4 verbindet beide Stücke, zwischen denen eine dünne Gummi- 
j platte liegt, quecksilberdicht. Die Metallfassung in der 
engen Röhre D hat ferner eine seitlich auslaufende Röhre 
mit einem Hahne 2. 


Bei den Versuchen wurde die Röhre AA durch einen 
Apparat gehalten, welcher jenem nachgebildet war, der 
von Regnault') für die Untersuchung der Ausdehnung 
der Gase bei constantem Drucke benutzt war; ausserdem 
wurde die Röhre H bei ihrer zweiten Biegung unter C 
durch ein unterstützt und endlich 
Für erwähnten Regnault’ schen waren 
zwei Messingcylinder verfertigt, welche auf den Apparat 
 passten und den Glascylinder 4A umgaben. Der eine 
_ Cylinder, welcher oben offen war, diente dazu fein zer- 
_ stossenes Eis aufzunehmen, um so der abgeschlossenen 
=  Gasmasse in AA die Temperatur 0° zu geben; der zweite 
_ Cylinder war doppelwandig und wurde angewandt, wenn 
der Cylinder AA die Temperatur von siedenden Dämpfen 
annehmen sollte. Zu diesem Zwecke hatte der Cylinder 
an seinem unteren Ende zwei seitliche Oeffnungen; durch 


1) Mémoires de Academie XXI. Taf. I Fig. 5. Der Apparat ist 
auch abgebildet in Willner’ 8 Lehrbuch der Experimental - Physik, 
8. Aufl. TII. Fig. 18. 3.04 
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eine der Oeffnungen, welche durch beide Wandungen eine 
Röhre bis in das Innere des Cylinders führte, strömte der 
Dampf ein, erhob sich und strömte durch mehrere Oeff- 
nungen der inneren Wand des oberen Cylinderdeckels in 
den Zwischenraum zwischen beiden Cylindern, um bei der 
unteren Oeffnung diesen zu verlassen. Durch Anwendung 
der beiden Cylinder war es möglich, dem Cylinder AA 
zwei genau bestimmte Temperaturen zu geben. 

Die Ausführung der Versuche zerfiel in zwei Theile, 
erstens Füllung des Cylinders AA bis zum Hahne 1 
mit dem gewünschten Gase, und der Röhrenleitung vom 
Hahne 1 bis zur Spitze bei C mit Quecksilber, zweitens 
Druck- und Volumenbestimmung des abgeschlossenen Gases. 

Um das erstere zu erreichen wurde der Cylinder AA 
bei geöfinetem Hahne 1 durch seinen Ansatz mit einer 
Quecksilberpumpe verbunden und mit Hülfe dieser in der 
bekannten Weise mit dem zu untersuchenden Gase ge- 
füllt, darauf der Hahn 1 geschlossen. Dann wurde der 
Cylinder von der Pumpe entfernt und mit der Röhre H 
durch die Hülse bei B verbunden. So zusammengestellt 
wurde auch die Röhre 7 an ihrem Ende bei C durch eine 
enge Hülfsröhre, die in einer Ausbuchtung Quecksilber 
enthielt, mit der Quecksilberpumpe verbunden und soweit 
wie möglich leer gepumpt. War dies erreicht, so wurde 
die genannte Hülfsröhre durch eine Stichflamme von der 
Pumpe abgeschmolzen und die ganze Vorrichtung so ge- 
neigt, dass sich die Röhre H und der Ansatz des Cylinders 
AA bis zum Hahne 1 mit Quecksilber füllte, darauf die 
Hülfsröhre entfernt. Der Cylinder AA wurde nun in dem 
vorhin erwähnten Regnault’schen Apparate befestigt, die 
Röhre H unterstützt und mit EE durch eine Ueberwurfs- 
schraube verbunden. 

Nachdem auf den Regnault’schen Apparat einer der 
beiden Metalleylinder gesetzt war, um dem Cylinder AA 
eine constante Temperatur zu ertheilen, wurde der Hahn 2 
geschlossen und eine kleine Quecksilbermenge mittelst eines 


lang ausgezogenen Trichters in die Röhre EE gefüllt. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. V. 7 
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Hierauf wurde der Hahn 2 geöffnet, um das Quecksilber 
soweit ausfliessen zu lassen, dass die Kuppe desselben in 
der engen Röhre D eine geringe (Grösse unter einer auf 
D befindlichen horizontalen Marke stand. Die Messung 
begann damit, das Kathetometer, welches sich vor dem 
Apparate befand, auf die Marke, demnächst auf die Queck- 
silberkuppe einzustellen; möge die Kuppe um a, mm unter 
der Marke stehen. Alsdann wurde eine gewogene Quan- 
tität Quecksilber — deren Gewicht g, g sei — durch den 
Trichter, der bis in die Nähe der Kuppe reichte, in die 
Röhre EE gegossen und der Hahn 1 geöffnet. Das 
Quecksilber drang in den Cylinder AA und man wartete 
wenigstens '/, Stunde, ehe der Hahn 1 geschlossen wurde, 
damit das Quecksilber im Cylinder AA die Temperatur 
des Eises oder des Dampfes sicher angenommen hatte. 
Nach dem Schlusse des Hahnes 1 wurde das Barometer 
abgelesen, der Metallcylinder vom Apparate genommen 
und, wenn mit Eis gearbeitet war, dieses weggeräumt. 
Die nächste Messung wurde erst ausgeführt, nachdem der 
Cylinder AA die Temperatur der Umgebung angenommen 
hatte. Die Höhendifferenz der Quecksilberkuppen in AA 
und EE wurde gemessen und auf 0° reducirt, sie sei A mm. 
Das Quecksilber aus der Röhre EE liess man bis eben 
unter der Marke bei D durch den Hahn 2 in eine Schale 
fliessen und bestimmte das Gewicht des ausgeflosseneu 
Quecksilbers, es sei g, g. Das Kathetometer bestimmte 
die Höhendifferenz zwischen Marke und Kuppe in der 


_ Röhre D; die Kuppe stehe a, mm unter der Marke. 


§. 4& Volumen- und Druckbestimmung des 
Um zu zeigen, wie sich aus 
den Daten des vorigen Paragraphen das Volumen und 


der zugehörige Druck des Gases in dem Momente, wo 
der Hahn 1 geschlossen wurde, bestimmen lässt, werde 
zunächst angenommen, dass dieselben bei einem Versuche 


mit schmelzendem Eise gewonnen seien. 
Durch frühere Versuche ist die Quecksilbermenge 
bestimmt, welche der Cylinder AA bis zum Hahne 1 fasst, 
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wenn seine Temperatur 0° ist, sie sei Q g; ferner ist die 
kleine Röhre D von der Marke abwärts calibrirt und 
gefunden, dass dieselbe auf 1 mm Höhe die Menge r g 
Quecksilber fasst. 

Hätte vor dem Einfüllen der Menge g, das Queck- 
silber bei der Marke an der Röhre D — anstatt a, mm 
unter der Marke — gestanden, so hätte man statt g, die 
Menge (7, —a, r) einfüllen müssen, um dasselbe zu er- 
reichen, was in Wirklichkeit erreicht ist. Später ist die 
Menge g, durch den Hahn 2 ausgeflossen und dabei ist 
das Quecksilber a, mm unter der Marke bei D gefallen. 
Wäre das Quecksilber gerade bis zur Marke ausgeflossen, 
so wäre statt g, die Menge (g, — a, r) ausgeflossen. Man 
kann daher annehmen, dass in beiden Fällen — vor dem 
Einfüllen und nach dem Ausfliessen — das Quecksilber 
in der Röhre D gerade bei der Marke gestanden hat, und 
dass statt der wirklich bestimmten Mengen die Mengen 
(q, —a,r) resp. (9, —a,r) (Quecksilber abgewogen seien. 
Die Differenz dieser Mengen, also: 


— 7) — — 7) 
ist durch den Hahn 1 in den Cylinder AA gestiegen und 


bestimmt das Volumen der im Cylinder 4A abgeschlossenen 
Gasmasse. 


Bezeichnet man das specifische Gewicht des Queck- 
silbers bei 0° mit s, so ist das gesuchte Volumen des 


Gases: 


Es beruht diese Formel auf zwei Voraussetzungen, 
von denen die eine niemals, die andere nicht immer in 
Wirklichkeit zutrifft. Indessen ist die Summe der Fehler, 
welche durch Annahme beider Voraussetzungen eintreten 
kann, wie sich leicht zeigen lässt, kleiner als 35455 des zu 
bestimmenden Volumens. 

Zunächst ist vorausgesetzt, dass die durch den Hahn 1 
getretene Quecksilbermasse ihrer ganzen Ausdehnung nach 
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die Temperatur 0° habe. Da ein Theil des Cylinderansatzes 
zwischen dem Cylinder und dem Hahne 1 nicht von Eis 
umgeben ist, so hat das in diesem Theile befindliche Queck- 
silber nicht 0°, sondern immer eine höhere Temperatur, die 
nicht genau bestimmbar ist, deren Grenzen aber zwischen 
0° und der Temperatur der Umgebung liegen. Bezeichnet 
man die durch den Hahn 1 getretene Quecksilbermenge, 
welche nicht die Temperatur 0° hat, mit m und ihre mittlere 
Temperatur mit r, so ist das gesuchte Volumen: 


wenn ö den Ausdehnungscoéfficienten des Quecksilbers im 
Glase bedeutet. 

Aus der Vergleichung der Formel (Ia) mit (I) geht 
hervor, dass man bei der Annahme, die ganze durch den 
Hahn 1 getretene Quecksilbermenge habe die Temperatur 
0°, einen Fehler von der Grösse: 

macht. 

Bei dem Apparate ist m etwa gleich 0,4 g; denn der 
Ansatz vom Cylinder bis zum Hahne 1 enthält etwa 0,8 g 
Quecksilber und die Hälfte dieses Ansatzes nimmt dieselb« 
Temperatur wie der Cylinder AA an, weil sie sich mit 
diesem in dem gleichen Raume befindet. Die Grösse: 


sinkt nicht unter 300 g. 

Da die Temperatur r einen Mittelwerth zwischen 0° 
und der Temperatur der Umgebung 20° darstellt, so 
nimmt man fiir r jedenfalls einen zu grossen Werth an, 
wenn man r gleich der oberen Grenze, also r = 20 setzt; 
unter dieser Voraussetzung ist m.d.r= 0,00132 und 
der Fehler, den man bei der Annahme r = (0 macht, 
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Diese kleine Grösse zeigt deutlich, dass bei der Be- 
obachtung in Eis die Annahme gestattet ist, dass die 
ganze durch den Hahn 1 tretende Quecksilbermenge die 
Temperatur 0° habe. 

Die zweite Voraussetzung, welche der Formel (I) zu 
Grunde liegt, ist die, dass in der That die Quecksilber- 
menge: 


(1, — % 7) — — 4 7) ale 
durch den Hahn 1 in den Cylinder getreten 1 ist. Es wid 


dies der Fall sein, wenn die Röhrenleitung vom Hahne 1 
bis zur Marke bei D während des Versuchs die Tem- 
peratur nicht geändert hat. Da aber die Temperatur der 
Umgebung fast immer kleinen Schwankungen auch schon 
während kleiner Zeitintervalle unterliegt, so ist auch die 
Temperatur der genannten Röhrenleitung nicht als con- 
stant zu betrachten. Es möge angenommen werden, dass 
die Temperatur des Quecksilbers in der Röhrenleitung 
während der Dauer eines Versuches eine Aenderung von 
5° erfahren hat, eine Grösse, die wohl nie erreicht worden 
ist. Die Quecksilbermenge in der Röhrenleitung beträgt 
etwa 10 g und daher ist der Fehler, welcher in der Vor- 
aussetzung liegt, dass die Temperatur der Röhrenleitung 
constant sei, während sie eine Aenderung von 5° erfährt, 
gleich 0,00016 . 10 . 5 = 0,0080. 

Es verursacht also die erwähnte Voraussetzung im 
ungünstigsten Falle einen Fehler von: 


0,0080 

des zu bestimmenden Volumens. 

Auch dieser Fehler ist so gering, dass er nicht zu 
berücksichtigen ist. Rechnet man die Fehler, welche durch 
beide Voraussetzungen möglich sind, in demselben Sinne, 
so findet man, dass ihre Summe kleiner, als y545, des zu 
messenden Volumens ist. Hierdurch ist erwiesen, dass 
die Formel (I) zur Bestimmung des Volumens bei der 
Beobachtung mit schmelzendem Eise anwendbar ist. 
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Um bei der Temperatur T der siedenden Dämpfe das 
Volumen zu erhalten, seien dieselben Zeichen für die 


Quecksilbermengen, wie eben, eingeführt. Das Volumen ist 
dann: 


QI) 


wo # den Ausdehnungscoöfficienten des Glases und y jenen 
des Quecksilbers bezeichnet. 

Die vorstehende Formel (II) hat dieselben Voraus- 
setzungen wie die Formel (I), die Fehlergrenze wird in- 
dessen etwas modificirt. Die erste Voraussetzung, dass 
die ganze durch den Hahn 1 in den Cylinder AA tretende 
Quecksilbermenge die Temperatur 7’ habe, trifft nicht zu. 
Macht man wieder die Annahme, dass die Menge m die 
Temperatur r habe, so erhält man für das Volumen den 
Ausdruck: 


(Ha) [Q(1 +87) r) — 7) }(1+7T)) + 


Die Grösse r stellt einen Mittelwerth zwischen der Tem- 
peratur 7’ und der Temperatur der Umgebung dar; nimmt 
man daher für r den Werth 20°, so wird (T”—r)m.öd 
jedenfalls zu gross; es ist dann (7T’— r)mö = 0,00648. 
wi Der Fehler, den man bei der Annahme 7’=r macht, ist 
. daher kleiner als: 
0,0068 1 
300 56700 


des zu bestimmenden Volumens. Auch dieser Werth zeigt, 
dass die Annahme 7’= r gestattet ist. 

ot Bei der zweiten Voraussetzung tritt in der Fehler- 
bestimmung keine Aenderung gegenüber der ersten Be- 
rechnung ein. Man findet also bei der Temperatur 7, 
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des zu messenden Volumens ist, so dass auch die 


u Formel (IT) eine genügende Genauigkeit zur Bestimmung 
des Volumens besitzt. 


_ dass die Summe beider Fehler kleiner als: | 
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Es ist in Betreff der Volumenbestimmung des Gases 
noch zu bemerken, dass das letzte Volumen des Gases in 
dem Cylinder AA, welches bei einer Versuchsreihe vor- 
kam, nicht in der angegebenen Weise bestimmt, sondern 
direct dadurch gefunden wurde, dass eine Wägung des 
Cylinders AA die Menge des eingedrungenen Quecksilbers 
lieferte. Dieser Umstand ist deshalb nicht ohne Bedeu- 
tung, weil die letzten Volumenbestimmungen sich meistens 
auch. auf die kleinsten Volumina bezogen, welche das 
Gas einnahm, so dass es hier in erhöhtem Grade wün- 
schenswerth war, jede Ungenauigkeit möglichst zu ver- 
meiden. 

Die Druckbestimmung der im Cylinder AA abge- 
schlossenen Gasmenge wurde, wie schon im §. 3 bemerkt 
wurde, erst ausgeführt, nachdem die ganze Quecksilber- 
menge des Apparates die Temperatur der Umgebung an- 
genommen hatte. Die auf 0° reducirte Quecksilbersäule, 
gemessen durch die Höhendifferenz der Quecksilberkuppe 
in AA und EE, wird in Verbindung mit dem Barometer- 
druck den Druck des Gases im Cylinder AA im Momente, 
wo der Hahn 1 geschlossen wurde, angeben, wenn nach 
dem Hahnschluss keine Temperaturänderung der Röhren- 
leitung H eingetreten ist. Denkt man sich nämlich durch 
den Hahn 1 eine Horizontalebene gelegt, so darf die 
Quecksilbermenge, welche unterhalb dieser Ebene in dem 
Apparat sich befindet, zur Zeit der Ablesung des Druckes 
keine andere Temperatur, als im Momente, wo der Hahn 1 
geschlossen wurde, haben; ist dies erfüllt, so gibt die 
spätere Druckmessung in der That den Druck des Gases 
genau an. Eine Temperaturänderung des Quecksilbers 
oberhalb der erwähnten Horizontalebene, welche so erfolgt, 
dass schliesslich bei der Ablesung alle Theile dieselbe 
Temperatur haben, hat auf die Druckbestimmung keinen 
Einfluss. Die eben gemachte Voraussetzung, dass das 
Quecksilber unterhalb der Horizontalebene keine Tempe- 
raturänderung erleide, ist, wie schon bei der Volumen- 
bestimmung erwähnt wurde, nicht vollständig erfüllt, viel- 
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mehr wurde eine Aenderung von 5° als möglich, wenn 
auch nicht wahrscheinlich in Rechnung gestellt. Da die 


sel 
Röhre EE viel weiter als die Röhre H ist, so hat eine Me 
solche Temperaturänderung nur einen äusserst kleinen Ein- nal 
fluss auf die Höhe der Quecksilbersäule in EE; es tritt Ri 
nämlich, wie die Rechnung ergibt, nur eine Verschiebung ist 
von etwa 0,003 mm ein, und daher ist dieser Umstand lie] 
nicht zu berücksichtigen. chi 
Wenn nun auch nach dem Vorstehenden aus der me 
Höhendifferenz der Quecksilbersäulen der Druck des Gases gle 
sich unmittelbar ableiten lässt, so ist doch für die Ver- de 
suche, welche bei der Temperatur der siedenden Dämpfe ga 
angestellt wurden, noch zu beriicksichtigen, dass das Queck- Qu 
silber bei dieser Temperatur schon eine nicht mehr zu da: 
vernachlässigende Spannung besitzt. Es übt das im Cylin- 3s 
der AA befindliche Quecksilber diese Spannung aus und de 
ist dieselbe daher von dem später gemessenen Drucke des me 
Gases abzuziehen. Da alle Temperaturen 7’ des Dampfes, 
welche angewandt wurden, nicht weit von 100° entfernt 
sind, so wurde für die Spannung des Quecksilberdampfes sn 


immer derselbe Werth eingeführt und zwar entsprechend hee 
den Versuchen von Regnault 0,75 mm. 


$. 5. Versuchsresultate. Die Ausdehnung des 


sır 
Cylinders AA wurde in der gewöhnlichen Art mittelst Ri 
Quecksilber ermittelt, indem der Inhalt desselben bei der sts 
Temperatur des schmelzenden Eises und der siedenden de 
Dämpfe bestimmt wurde. Es ergab sich, dass derselbe bis cit 
zum Hahne 1 bei 0° 788,00 g Quecksilber enthielt, so dass 0° 
die in $. 4 erwähnte Grösse Q gleich dieser Zahl ist. Für Vi 
den mittleren Ausdehnungscoéfficienten 7 des Quecksilbers mi 
zwischen 0° und 100° wurde entsprechend den Versuchen Di 
von Regnault nach Wüllner’s Berechnung!) der Werth en 
0,0001825 eingeführt, und dann für den mittleren Ausdeh- 
nungscoéfficienten 3 des Cylinders zwischen 0° und 100° 
der Werth 0,0000310 gefunden. a 
1) Pogg. Ann. CLIII. p. 440. (1874.) rat 
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Die Calibrirung der engen Röhre D zeigte, dass die- 
selbe bei der mittleren Temperatur!) 20° auf 1 mm die 
Menge 0,1283 g Quecksilber fasste, so dass die früher ge- 
nannte Grösse r gleich dieser Zahl ist. Da an dieser 
Röhre D eine Einstellung des Kathetometers erforderlich 
ist, um die Entfernung der Kuppe von der auf D befind- 
lichen Marke zu ermitteln, so möge noch die Frage, wel- 
chen Einfluss ein hierbei gemachter Fehler auf die Volu- 
menbestimmung des Gases ausübt, Beantwortung finden; 
gleichzeitig gewährt eine solche eine Vergleichung mit 
der Regnault’schen Genauigkeit. Denkt man sich das 
ganze Volumen des Cylinders AA in einen Cylinder vom 
Querschnitt der engen Röhre D verwandelt, so findet man, 
dass die Länge dieses neuen Cylinders über 6 m beträgt. 
Es hat daher ein kleiner Fehler bei der Einstellung an 
der Röhre D einen sehr geringen Einfluss für die Volu- 
menbestimmung. 

Aethylen?) C,H,. 

Das Gas wurde durch Erhitzen von Schwefelsäure 
und Alkohol entwickelt und durch eine Flasche mit Kali- 
lauge und eine andere mit Schwefelsäure gewaschen. 

Versuche im schmelzenden Eise. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt; die erste 
Reihe enthält die Nummer der Versuche mit den Buch- 
staben a und 5; die zweite Reihe enthält das Volumen 
des Gases, ausgedrückt in Cubikcentimetern, und multipli- 
cirt mit dem specifischen Gewicht s des Quecksilbers bei 
0° Da für die Berechnung nur die Verhältnisse der 
Volumina verlangt werden, war es unnöthig, die Volu- 
mina selbst abzuleiten. Die dritte Reihe enthält den 
Druck, ausgedrückt in mm Quecksilber; die vierte Reihe 
enthält den Quotienten aus den beiden Producten des 


1) Es genügt hier für eine mittlere Temperatur die Bestimmung 
zu machen, weil die Grösse immer nur für eine geringe Länge, selten 
mehr als 1 mm, in Betracht kommt. 

2) Die hierauf bezüglichen Versuche sind im Jahre 1877 im Labo- 
ratorium der polytechnischen Schule zu Aachen ausgeführt. 
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A. Winkelmann. \ 


Druckes in das Volumen, welches zu diesem Drucke gehört; 
im Zähler steht immer jenes Product, welches den kleine- 
ren Druck als Factor besitzt. Die Werthe a und 5, welche 
zu der gleichen Nummer gehören, sind zur Bildung des 


Tabelle I. 


Nr. | Volum. in mm. ac Nr | Volum. Gesind 
1. a | 788,000 | 731 94 | _ 6. a 576,058 | | — 

5 | 407,717 | 1406,97 |1,00545 b | 287,297 | 1424,55 1,00587 
a | 788,000 748,70) — 7. a 576,058 | 714,29) — 

b | 411,827 114242 11,00538 | 276,091 |1481,61 1,00589 

a |788,000 | 735,93 | — 8. a | 576,058 | 714,29) — 
b | 407,438 | 1415,37 | 1,00563 b | 196,940 | 2067,82 | 1,01089 

a |788,000 | 735,61 | — 9. a 576,058 | 714,29) — 
b |407,272 | 1415,78 | 1,00529 b | 197,007 | 2067,95 | 1,00965 

. a |575,980 | 72423; — |10, a 575.980 | 724,23) — 
b |290,505 1428,31 | 1,00533 b | 198,660 | 2078,45 | 1,01026 


Um aus den vorstehenden Beobachtungen eine Inter- 
polationsformel abzuleiten, kann man nach dem Vorgange 
von Regnault der Formel folgende Gestalt geben: 
Vo. 0,18 
oa = Es bezeichnet hier P den Druck des Gases in Metern 
at. | V das Volumen, welches diesem Drucke P 
entspricht, und V, das Volamen, welches dem Drucke 
76 m entspricht. 


=1+a(P-0,16) + 5(P- 0,76). 


= 1 +a(P,— 0,76) + — 0,76), 


Bildet man 4 Gleichungen von der Form: 

Vy .0,76 

Vi. iP, 
so erhält man: 

_ 1+a(Pp—0,76) + 


1+a(P,—0,76) +b(Py—0,76)2 
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A. Winkelmann. 


In den Gleichungen (I) sind die linken Seiten bekannt 
und es lassen sich daher die Constanten a und 5 berech- 
nen. Es fragt sich nun, wie die Versuche zur Berechnung 
der Constanten a und 4 zu verwerthen seien. Die erste 
Serie der Versuche in Tabelle I, welche in den Nummern 
1 bis 7 enthalten sind, bezieht sich auf Drucke, die 
nicht viel voneinander abweichen, nämlich einerseits auf 
etwa 730 mm und andererseits auf 1440 mm; ebenso die 
zweite Serie der Versuche von Nr. 8 bis 10 einerseits auf 
720 mm und andererseits auf 2070 mm. Die Werthe, 


welche in der 4. Reihe der Tabelle I unter = L stehen 


und derselben Serie angehören, sind direct nicht mitein- 
ander vergleichbar, weil die einzelnen Anfangs- und End- 
drucke nicht vollständig gleich sind. Um nun die Resul- 
tate gleichmässig zu verwerthen, habe ich aus jeder Serie 
der Versuche in folgender Art einen Mittelwerth gebildet- 


Es seien: Py Pi feo rath 
Drucke der ersten Serie, welche den Volumen: 
Vis Gt Foi 


entsprechen, so dass p, < P,; p, < P,;... und u = M,; 


Ps Vo _ M, bekannt sei. 
P, vg 


Man erhält nun einen Mittelwerth M, wenn man bildet‘ 


1+ +5 Bo 1 —1 ol? 


n? 
Die Drucke p,, p, ...-,; px unterscheiden sich nur wenig 


voneinander, ebenso die Drucke P,, P,,....Pns. Es er- 
schien daher zulässig, anzunehmen, dass (M,— 1) propor- 
tional (P,—p,) sei; nach dieser Annahme ist der vor- 
stehende Mittelwerth gebildet. Derselbe bezieht sich auf 


die Drucke: ee dr 
= (Pit Pa t+ + Pa) 100.1" 


‘ | 
und: .,P=(P+P+... P)+- 
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A. Winkelmann. = 


Bildet man aus der ersten Serie der Versuche nach 
vorstehender Formel den Mittelwerth, so erhält man: 


1,005483, 


‚entsprechend den Drucken 729,1 mm und 1437,8 mm. 
: Aus der zweiten Serie der Versuche erhilt man den 
Mittelwerth: 
1,01010,: 

entsprechend den Drucken 717,6 mm und 2071,4 mm. 
Setzt man daher in den Gleichungen (T): 


= 1.005483 : 5 = 1,01010, 
P,=14378; P,=0,7176; P,= 2,0714, 
so erhält man: 
| a = 0.008235, = — 0,0006118. 


Für Aethylen bei 0° hat also die Interpola- 
tionsformel, welche die Abweichung des Gases 
- vom Boyle’schen Gesetze erkennen lässt, folgende 
Gestalt, in der P den Druck des Gases in Meter 
Quecksilber ausdrückt: 
A = 1 + 0,008235 (P — 0,76) — 0,0006118 (P — 0,76). 
En Um zu zeigen, wie die beobachteten Werthe mit jenen 
übereinstimmen, welche sich nach vorstehender Interpola- 
tionsformel berechnen, sind beide in der folgenden Tabelle II 


Tabelle I. er ; 
ds a 
P, . Vo 


| 
Nr. beob. | ber. Differenz. | Nr. | beob. ber. |Differenz. 


1. | 1,00545 |1,00530 | +0,00015 | 6. 1,00537 | 1,00557 | —0,00020 
2. |1,00588 | 1,00531 +0,00007] 7. 1,00589 |1,00599 —0,00010 
vk 
9 


3. |1,00563 1,00534 +0,00029 '1,01039 | 1,01010 +0,00029 
4. | 1,00529 | 1,00584 —0,00005 1,00965 | 1,01010 —0,00045 
1,00533 1,00552 —0,00019] 10. 1,01026 1,01009 +0,00015 
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‚00020 
‚00010 
‚00029 
‚00045 
),00015 


» 

Tabelle III. 
Nr. | Volum. in mm. Br. | Volum. in mm. 
11. a 164,437 746,65 | 99,534 |14. a | 164,497 764,65 | 99,534 
b | 392,207 1451,32 99,515 272,857 | 2083,93 | 99,548 
12. a 764,487 | 746,65 99,534 | 15. a 764,437 | 764,65 | 99,534 
b | 392,040 | 1451,79 | 99,530 | 272,817 2084,40 | 99,541 
13. a 766,673 | 733,52 | 99,040 |16. a 766,678 733,52 | 99,040 
885,156 145669 99,177 b | 269,589 2078,02 | 99,155 
ee 17. a | 766,673 | 733,52 | 99,040 
| h | 269,642 2078,22 | 99,229 

k 


A. Winkelmann. 


Versuche bei der Temperatur siedender 
Dämpfe. Die drei ersten Reihen der folgenden Tabelle 
haben dieselbe Bedeutung wie bei Tabelle I; die vierte 
Reihe gibt die Temperatur der siedenden Dämpfe an, wie 
sie aus dem Barometerdruck abgeleitet wurde. 


Um aus diesen Beobachtungen die Abweichung des 
Gases vom Boyle’schen Gesetze bei der Temperatur des 
Dampfes abzuleiten, sind die jedesmaligen Beobachtungen 
a und 5, welche zusammengestellt einen Werth liefern, 
auf eine gleiche Temperatur zu reduciren. Bei der Re- 
duction ist als Ausdehnungscoöfficient des Gases 0,0037 
eingeführt. ?) 

Die Versuche Nr. 11, 12, 14 und 15 sind auf die 
Temperatur 99,537° reducirt, die übrigen Versuche auf 
die Temperatur 99,181; bei der Reduction sind nur die 
Volumina verändert, während die Drucke constant erhalten 
sind. Man erhält folgende Werthe für Volumen, Druck 
und Temperatur, denen die Quotienten, welche die Abwei- 
chung darstellen, beigefügt sind. 

1) Die Reduction erstrekt sich im Maximum auf ‘eine Temperatur- 
änderung von 0,180 und genügt es daher, für alle Drucke denselben 
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Tabelle I 


A. Winkelmann. 


Pr: 


Nr. Volum. Temp. ae Nr. Volum. Tom p- 
11. a 764,445 746,65| 99,537) — 14. a 764,445 746,65 99,5371 — 
b 392,239 1451,32 — 1,00265 b 272,851 2083,93 — /1,00381 
12. a 764,445 746,65 99,537 — 15. a 764,445, 746,65) 99,587, — 
b 392,0511451,79| — 11,00281 b 272,8132084,40 — |1,00373 
13. a 767,070, 733,52 99,181 — 16. a |766,070 733,52 99,181 | — 
b 385,16111456,69 — 1,00285 b 269,615 2078,02 — |1,00428 
17. a 766,070 733,52 99,181, — 
| b 269,594 2078,22 — 1,00426 
he Bei Berechnung einer Interpolationsformel hat man 
See zu beachten, dass die erste Serie der Versuche Nr. 11, 12, 


13 auf annähernd gleiche Drucke sich bezieht; ebenso die 
übrigen Versuche Nr. 14 bis 17. Berücksichtigt man die 
Versuche für die beiden Temperaturen 99,537 und 99,181? 
gleichmiissig, so erhält man Werthe, welche sich auf den 
Be Mittelwerth dieser Temperaturen, also auf 99,359° beziehen. 
Das Mittel der Werthe für die Abweichung von den Ver- 
suchen Nr. 11 und 12 ist 1,00273; das Mittel dieses 
Werthes und des Werthes Nr. 13 ist 1,00279.1) 

Man hat daher für die Abweichung vom Boyle’schen 

Gesetze bei der Temperatur 99,359 entsprechend den 
an Drucken 740 mm und 1454 mm den Werth 1,00279. 

= : Ebenso erhält man als Mittel für die grössere Druck- 


 differenz aus der zweiten Serie der Versuche bei derselben 


Temperatur 99,359 entsprechend den Drucken 740 mm 
und 2081 mm für die Abweichung den Werth 1,00406, 


Setzt man in den Gleichungen (I) dieses Paragraphen: 


r, P, = 1,00279; = 1,00406, 


: 1) Es findet bei dieser Berechnung der Werth Nr. 13 zwar eine 
grössere Berücksichtigung, als jeder der Werthe 11 und 12; es liess 


sich dies aber nicht vermeiden, weil die 2. Serie 4 Versuche enthält, 


und alle Werthe auf dieselbe mittlere Temperatur zu beziehen waren. 
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A. Winkelmann. 


-P,=0,140; P,=1,454; P,= 0,140, P,= 2,081, 
so findet man für die Grössen a und 5 folgende Werte: 
a = 0,004884; 5 = — 0,001484. 
Die Interpolationsformel: 


ress 16 _ 1 + 0,004884 (P — 0,76) — 0,001484 (P — 0,76)? 


gibt daher die Abweichung des Aethylens vom Boyle’schen 
Gesetze bei der Temperatur 99,359°. 

Die Constanten der Formel, welche die Abweichung 
bei 100° darstellt, werden nur wenig von den eben mit- 
getheilten verschieden sein. Um diese zu erhalten, ist die 
Annahme gestattet, dass die Constanten bei ¢° zu jener 
bei 0° in der Beziehung stehen, welche durch folgende 
Gleichungen ausgedriickt ist: 


a = a, (1 at); b; = b, ‚(1 + At). 


Berechnet man aus den Werthen fiir 0° und 99 ‚359° 
die Werthe « und /, so findet man: al 


a = — 0,0040955; 2 = 0,014348. 

Durch diese Werthe nimmt die Formel für die “a 

Abweichung des Aethylens vom Boyle’schen Ge- 
setze bei 100° die folgende Gestalt an: 


14. 0,004862 (P — 0,76) — 0,001490 (P — 0,76), 


bei der V, das Volumen des Gases bei dem Drucke 0,76 m 
Quecksilber, V das Volumen derselben Gasmasse bei dem 
Drucke von P Meter bedeutet. 

Mit Hilfe der oben bestimmten Werthe von « und d, | 
durch deren Kenntniss sich die Abweichung des Aethylens 
vom Boyle’schen Gesetze bei verschiedenen Temperaturen a 
in der Nähe von 100°. berechnen lässt, ist es möglich, die 
Versuchswerthe, welche in Tabelle IV enthalten sind, mit 
jenen Werthen zu vergleichen, welche die Interpolations- 
formel mit Rücksicht auf die verschiedenen Temperaturen 
ergibt. Man erhält: 
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Pa Va | 
Po Vo 


ke 


Nr. beob. ber. Differenz. 


11. | 1,00265 |1,00273 +0,00008 
12. 1,00281 | 1,00273 —0,00008 
18. |1,00285 | 1,00280 +—0,00005 


D: 


Nr. 


14. 
15. 
16. 
17. 


beob. 


ber. | Differenz. 
| 


1,00381 1,00393 


1,00373 
1,00428 
1,00426 


+0,00012 
| 1,00393 | +0,00020 


1,00399 | —0,00029 
1,00399 | —0,00027 


vom Herrn Verfasser.) 


Bd. 1 mitgetheil 


Die Mittheilung der Versuche über den Ausdehnungs- 
coéfficienten des Aethylens bei constantem Volumen, welche 
mit Anwendung des Jolly’schen Luftthermometers aus- 
geführt wurden, und die sich hieran schliessende Berech- 
nung des Ausdehnungscoöfficienten bei constantem Druck, 
die mit Hülfe der vorstehenden Versuche durchzuführen 
ist, behalte ich dem zweiten Theile der Arbeit vor. 


Hohenheim, Juni 1878. 


VI Die Anwendung der Waage auf Probleme 
Be der Gravitation; von Ph. v. Jolly. 
(Aus den Abh. d. K. Bayr. Akad. II. Cl. XII. 


t 


ie Vervollkommnung der Waage in Construction und 
Ausführung gibt Veranlassung zu neuen Anwendungen 
der Waage. Die Leistungsfähigkeit dieses ältesten der 
Messinstrumente lässt sich dahin bezeichnen, dass 


in 


Vergleichung zweier Kilogrammstücke gleichen Materials 
mit einmaliger Wägung der unvermeidlichen Fehler auf 
+0,05 mg, dass also in dem arithmetischen Mittel der 
Resultate wiederholter Wägungen der Fehler leicht auf 
+0,01 mg eingeengt erscheint. Um dies zu erreichen, müssen 
: _ einerseits in Construction und Ausführung der Waage gleich 
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näher zu bezeichnende Bedingungen erfüllt sein, und 
müssen andererseits bei Aufstellung und Gebrauch der 
Waage bestimmte Vorschriften beachtet werden. 

Die analytischen Waagen sind meist mit Balken- und 
Schalenarretirungen versehen. Es reicht dies nicht aus 
um Gewichtsunterschiede zweier Kilogrammstücke bis auf 
Bruchtheile eines Milligramms festzustellen. Eine minimale 
Aenderung in den Auflagen der Achatplatten auf den End- 
schneiden des Waagebalkens hat eine Aenderung in der 
Länge der Hebelarme zum Erfolg. Beträgt diese auch nur 
den zehnmillionten Theil der Länge des Hebelarmes, so ver- 
schiebt sich dem entsprechend die Einstellung des Zeigers 
der Waage. Bei einer Belastung von 1 kg ändert sich in 
diesem Falle die Angabe der Waage schon um 0,1 mg. 
Ist die Waage nur mit Balken und Schalenarretirung ver- 
sehen, so erfolgt die Auflage des Gehänges beinahe nach 
jeder Auslösung auf einer anderen Linie der Endschneiden. 
Die Schneide ist eben auch bei sorgfältigster Ausführung 
nicht eine mathematische Linie, und die Achatplatte des 
leicht beweglichen Gehänges legt sich mit der Lösung der 
Schalenarretirung bald auf eine der Drehungsaxe der 
Waage näher bald entfernter liegende Linie der End- 
schneide auf. Das Einspielen der Zunge erfolgt daher 
nach jeder Lösung der Arretirung an einem anderen 
Punkte der Scala. Die Angaben der Waage werden um 
so übereinstimmender ausfallen, je mehr die Unveränder- 
lichkeit aller Auflagelinien gesichert wird. Durch Arre- 
tirung der Endschneiden und passende Führung des Ge- 
hänges wird dies wesentlich gefördert. Die Auslösung 
muss auf beiden Seiten möglichst gleichzeitig erfolgen 
und muss in der Art sanft eingeleitet werden, dass jede 
Erschütterung des Waagebalkens vermieden erscheint. 

Ein zweiter Punkt, der in der Construction analytischer 
Waagen nicht selten unbeachtet bleibt, besteht in einer Vor- 
richtung zur Parallelstellung der Schneiden. Meist wird 
diese Parallelstellung vom Mechaniker nach dem Augen- 


maasse ausgeführt. Methodisch kann sie durch passend 
Ann, d. Phys. u. Chem. N.F, V, 
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zur Bewegung der Endprismen angebrachte Stellschrauben 
erreicht werden. Die Prüfung erfolgt am exactesten nach 
der schon von Gauss angegebenen Methode. Ist die End- 
schneide parallel mit der Mittelschneide, so beschreibt sie 
bei der Schwingung die Oberfläche eines Cylinders, in 
jedem andern Falle die eines Kegels. Ein kleiner mit 
dem Gehänge zu verbindender Planspiegel giebt nur in 
dem ersten Falle die mit einem Ablesefernrohr zu beob- 
achtenden Spiegelbilder in ungeänderter Lage. Die Correc: 
tion lässt sich unter Anwendung der Stellschrauben mit 
grosser Exactheit ausführen, 

Der geradlinige Verlauf der Schneiden, der Härte- 
grad des Stahles und die Ebenheit der Achatplatten sind 
Punkte, auf welche der Mechaniker bei der Ausführung 
eine besondere Achtsamkeit zu verwenden hat. Zeigen 
die Schneiden unter der Maximalbelastung nach vierund- 
A  zwanzigstündiger Belastung keine Verbreiterung der über- 
j Be nur äusserst feinen Glanzlinie, so wird man darauf 
rechnen können, dass auch nach jahrelangem Gebrauche 
Empfindlichkeit und Richtigkeit der Waage ungeändert 
bleiben. 

Die Ablesung der Stellung des Waagebalkens mit 
Zeiger am Gradbogen ist zur Bestimmung der Zehntel 
der Milligramme nicht mehr ausreichend. Erst unter An- 
wendung von Spiegelablesungen können kleine Differenzen 
in der Stellung des Balkens noch mit Exactheit verfolgt 
werden. Der Spiegel ist über der Mitte des Waagebalkens, 

senkrecht zur Längenrichtung des Balkens, befestigt, die 
Scala in einer Entfernung von beiläufig 3 m aufgestellt 
und die Ablesung erfolgt mit einem Ablesefernrohr. An 
einer von mir gebrauchten Waage erzeugte bei einer Be- 
lastung von einem Kilogramm ein Uebergewicht von 2 mg 
f einen Ausschlag von 17,9 Scalentheilen. Ein Scalentheil 
entspricht also einem Uebergewichte von 0,1173 mg. 
en Sind vom Mechaniker die Bedingungen erfüllt, welche 
Empfindlichkeit und Richtigkeit der Waage sichern, so 
hat man zunächst ein brauchbares Messinstrument. Bei 
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Erprobung der Leistungsfähigkeit des Instrumentes müssen 
selbstverständlich alle Ursachen, die eine Aenderung der 
Hebelarme oder eine Störung in der Ablesung zur Folge 
haben könnten, fern gehalten werden. Zunächst ist also 
für erschütterungsfreie Aufstellung der Waage, der Scala 
und des Ablesefernrohres zu sorgen, ebenso müssen die 
Auslösung der Arretirung und der Reiterverschiebung ohne 
Erschütterung der Waage erfolgen. 

Man wird auch unter Beachtung dieser naheliegenden 
Vorsichtsmaassregeln bemerken, dass nicht selten bei zwei 
aufeinander folgenden Versuchen das Einspielen der Waage 
nicht an exact gleicher Stelle der Scala eintritt. Der Grund 
hiervon liegt beinahe ausschliesslich in eingetretenen Tem- 
peraturänderungen. Ein Oeffnen und Wiederschliessen des 
Waagekastens ist ausreichend Temperaturdifferenzen der 
Hebelarme herbeizuführen, welche eine geänderte Länge 
der Hebelarme, also auch eine geänderte Einstellung zur 
Folge haben. Es dauert je nach der Grösse dieser Tem- 
peraturdifferenz längere oder kürzere Zeit, bis der Waage- 
balken nach Schliessung des Kastens in seiner ganzen 
Ausdehnung gleiche Temperatur besitzt. 

Absichtlich zu diesem Zwecke ausgeführte Versuche 
lassen die Wirkungen solcher ausnehmend kleinen Tem- 
peraturdifferenzen nachweisen. Die Waage zeigt sich nach 
denselben als ein Thermoskop, welches an Empfindlichkeit 
mit der Thermosäule wetteifert. In der That beträgt die 
Temperaturdifferenz auch nur 0,01° C., so berechnet sich 
unter Zugrundlegung des bekannten Ausdehnungscoéffi- 
cienten des Messings die eintretende Verlängerung zu 
0,000 000 186. Das statische Moment des Kilogramm- 
stückes nimmt also gerade so zu, wie dies bei ungeänderter 
Länge des Hebelarmes durch eine Gewichtszulage von 
0,186 mg eingetreten wäre, und bei der Waage von der 
oben angegebenen Empfindlichkeit wird die Aenderung des 
Ausschlages 1,6 Scalentheile betragen. 

Zweierlei Wege wurden, um den Einfluss der Tem- 
peraturdifferenzen zu messen, eingeschlagen. Im ersten 
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Falle wurde eine brennende Stearinkerze in der Ent- 
fernung von 1,5 m in der verlängerten Richtung des 
Waagebalkens ausserhalb des geschlossenen W aagekastens 
aufgestellt. Die von der Kerze ausgehenden Wärme- 
strahlen konnten also erst nach ihrem Durchgange durch 
die Glastafel, welche die Seitenwand des Waagekastens 
bildet, zum Waagebalken gelangen. Nach 7 Minuten 
FR zeigte sich im Ausschlag der Waage eine Aenderung von 
10 Scalentheilen in dem Sinne einer Verlängerung des 
der Kerze zugewendeten Hebelarmes, während ein in der 
Nähe des Waagebalkens befestigtes Thermometer eine 
 Temperaturzunahme von noch nicht 0,1° C. zeigte. 
a In einer zweiten Versuchsreihe war der Waagekasten 
mit einem zweiten Kasten überstülpt, der aussen und innen 
mit Silberpapier überzogen war. Die vordere Seite dieses 
_ athermanen Kastens bestand aus zwei beweglichen Hälften. 
Je nachdem rechts oder links einer dieser Hälften entfernt 
wurde, war der rechte oder der linke Hebelarm der im ver- 


durch die gegenüber liegenden Objecte ausgesetzt. Bei den 
Versuchen bestanden diese Objecte einfach in der der Waage 
in einem Abstande von 3,5 m gegenüberstehenden Wand. 
_ Dieselbe ist beleuchtet durch den Reflex der dem Fenster 
des Waagezimmers gegenüberliegenden Gebäude, und sendet 
der Waage je nach der Bewölkung des Himmels mehr oder 
weniger Wärmestrahlen zu. Wurde nach dem Einspielen 
der Waage der athermane Schirm rechts entfernt, so wurde 
beispielsweise nach 20 Minuten eine Verschiebung von 
2,8 Scalentheilen im Sinne einer Verlängerung des Balkens 
bemerkt. Wurde der Schirm wieder vorgesetzt, so ver- 
minderte sich der Ausschlag, aber erst nach einer Stunde 
war das Einspielen wieder nahezu an der Ausgangsstelle 
eingetreten. Wurde endlich der athermane Schirm links 
entfernt, so war noch wieder nach 20 Minuten eine Ver- 
schiebung und zwar in entgegengesetzter Richtung wie bei 
ny dem ersten Versuche und in beiläufig gleichem Betrage zu 
bemerken. Werden beide athermanen Schirme gleichzeitig 
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entfernt, so bleibt das Einspielen der Waage selten un- 
geändert, ein Beweis, dass die Zustrahlung auf die beiden 
Hebelarme nicht vollkommen die gleiche ist. Man ent- 
geht aber sofort diesen Ungleichheiten im Ausschlage, wenn 
man durch Vorsetzen der athermanen Schirme gleiche Zu- 
strahlung sichert. 

Ein besonderer Fall der Wirkung der Wärme ist noch 
ausdrücklich hervorzuheben. Es kann vorkommen, dass 
die Hebelarme rechts und links nicht absolut gleiche Ver- 
längerung bei gleicher Temperaturerhöhung erfahren. Der 
Waagebalken ist durch Guss hergestellt, er wird mit der 
Feile bearbeitet, vielleicht auch mit dem Hammer ge- 
richtet. Auf vollkommen gleiche Molecularanordnung bei- 
der Hälften und auf vollkommen gleiche Spannung wird 
man-also nicht rechnen dürfen. Eine Differenz in den 
Ausdehnungscoöfficienten der Hebelarme rechts und links 
wird hievon die Folge sein. Eine sehr kleine Differenz 
reicht aber hin, um mit geänderter Temperatur des Waage- 
balkens auch eine Aenderung im Ausschlage hervortreten 
zu machen. Folgende Versuche bestätigen dies, und geben 
zugleich Anhaltspunkte, um die etwa vorhandene Verschie- 
denheit der Ausdehnungscoöfficienten der beiden Hebel- 
arme zu berechnen. 

Der Waagekasten war bei allen Versuchen unter 
einem "zweiten mit Silberpapier überzogenen Kasten auf- 
gestellt. Die Versuche wurden in frühen Tagesstunden 
ausgeführt, in welchen der Wechsel der Temperatur aus- 
nehmend klein sich zeigte, meist 0,1° nicht erreichte. Die 
Wägungen wurden nach der Methode der Vertauschung 
der Gewichtsstücke rechts und links vollzogen. Die Ge- 
wichtsstücke waren Kilogramme aus Messing und galvano- 
plastisch mit Nickel überzogen. Sie waren vor der Ver- 
nickelung sorgfältig polirt und wurden nach der Ver- 
nickelung mit dem Polirstahl geglättet. Unter den gewöhn- 
lichen atmosphärischen Einflüssen zeigen sie sich nach 
bald einjähriger Dauer vollkommen ungeändert. In der 
folgenden Tabelle enthält die erste Columne die Tem- 
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des die zweite dritte die Oerter 
der Gewichtsstücke sammt Zulagegewichten in Grammen, 
und die vierte Columne die an der Scala abgelesene Zahl. 
Die Kilogrammstücke sind mit X, und K, bezeichnet. 


 ‘Tem- Schale Schale Tem- Schale Schale 


 peratur. links. rechts, Scala. peratur. links. rechts, Scala. 
+51 Kı+0,00566 741,6 | —0,6 K,+0,0056 K, 734,2 
Ks+0,008 K, 741,2 K,+0,008 K, 735,2 
+3, K,+0,0056 K, 739,0 +6,6 K,+0,0056 K, 743,1 
K,+0,003 K, 37,0 | K,+0,08 K, 141,1. 


Da ein Zulagegewicht auf der Scala rechts von 
0,1173 mg eine Erhöhung der Scalenzahl um eine Ein- 
'heit bewirkt, so können die bei gleichen Temperaturen 
erhaltenen Scalenzahlen auf gleiche Einspielungsstellen 

an der Scale umgerechnet werden. Man erhält: 


Tem- Schale Schale Tem- Schale Schale 
 peratur. links. rechts, Scala. peratur. links, rechts, Scala. 
+52 Kı+0,00566 Ky 741,6 —0,6 K,+0,0056 Ky 7342 

K,+0,0029531 K, 741,6 +0,0028827 K, 734,2 

+3,5 A, +0,0056 Ky 7390 | +6,6 K,+0,0056 K, 743,1 

= Ks+0,0027654 K, 739,0 | K,+0,0028358 K, 743,1. 
Diese vier, jeweils bei gleichen Temperaturen aus- 


} geführten Gewichtsvergleichungen von K, und X, geben 


Mittel K, = K, + 0,0013703. ‘ 


Die Abweichungen der Einzelnversuche vom Mittel 
betragen noch nicht + 0,05 mg, und bezeichnen hiermit die 
mit der benützten Waage erreichbare Genauigkeit. Zu- 

= gleich geben die angeführten Beobachtungen unzweideutig 


In 


= nach der Reihe: 
K, + 0,0013234, 0,0014173, 0,0013586 0,0013821 


ts 


_ Temperatur des Waagebalkens das Einspielen der Waage 
an verschiedenen Stellen der Scala erfolgt, und zwar bei 
der gebrauchten Waage in der Art verschieden, dass eine 
 Temperaturerhöhung auch eine Erhöhung der abgelesenen 
 Sealenzahl zur Folge hat. Der Hebelarm rechts wird also 
bei gleicher Temperaturzunahme stärker ausgedehnt als 
der links. 
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Die Differenz der Ausdehnungscoéfficienten der beiden 
Hebelarme lässt sich, gestützt auf die Differenz im Aus- 
schlage der Waage, berechnen. Ich wähle hierzu die bei 
den weitest auseinander liegenden Temperaturen gemachten 
Beobachtungen. 


Das Einspielen der Waage erfolgte in der Temperatur 
— 0,6° C. an der Scale bei 734,2, und bei ungeändeter Be- 
lastung, aber in der Temperatur 6,6°C. bei 743,1. Eine 
Temperaturdifferenz von 7,2° hatte also eine Erhöhung 
von 8,9 Scalentheilen zum Erfolg. Hätte man bei —0,6 
ein Einspielen bei 743,1 erzielen wollen, so hätte man auf 
der rechten Seite ein Gewicht von 0,1173.8,9 = 1,0439 mg 
zulegen, oder das Zulagegewicht auf der linken Seite um 
den gleichen Betrag vermindern müssen. Berücksichtigt 
man zugleich, dass X, = K, + 0,0013 703, so hat man: 


Temperatur Schale links Schale rechts Scale 


-06 + 0,0032091 K, 743,1 
+66 K, + 0,0042 061 K, 743,1 


Diese beiden Beobachtungen reichen aus um die 


. Differenz der Ausdehnunungscoéfficienten & und 8 des 


rechten und des linken Hebelarmes zu berechnen. Aus 
der ersten Beobachtung erhält man, wenn / und r die 
Längen der Hebelarme links und rechts bezeichnen: 


1(K,+0,0082091)=rK, 
und aus der zweiten folgt: ull 

1(1 + 8. 7,2) (X, + 0,0042 061) = r (1 + @.7,2) K,. 

Durch Division der ersten durch die zweite Gleichung 
fallen 7 und r heraus, und man erhält unter Berücksichti- 
gung, dass K, = 1000: 

ce — 3 = 0,000 000 138. 

Nach Messungen von Lavoisier und Laplace ist 

der Ausdehnungscoöfficient gegossenen Messings 0,000018667 


und der gehämmerten Messings 0,000018897. Der Unter- 
schied ist 0,00000023, also beträchtlich grösser, als der 
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für beide Hebelarme erhaltene. Die Ungleichheiten in 
den Molecularspannungen, die durch ungleich rasche Ab- 
kühlung nach dem Gusse und durch Bearbeitung einge- 
treten sind, erzeugten bei der geprüften Waage nur eine 
beiläufig halb so grosse Differenz der Ausdehnungscoéffi- 
cienten, als dieser zwischen gegossenem und gehämmertem 
Messing auftritt. 

Es war vorauszusehen, dass jede Waage individuell 
andere Werthe für die Differenz &— ß zeigen werde. So 
fand ich mit einer anderen Waage, mit derselben, mit wel- 
cher ich die später zu erwähnenden Untersuchungen aus- 
führte: 


Schale Schale Tem- Schale Schale 
Pur links rechts Beale tur links rechts Beale 
5,0 K, Ks + 0,003 260,1 11,0 K, Ka + 0,003 252,2 
Ky K, + 0,005 256,0 K, K, + 0,005 248,0 
10,6 K, Ke + 0,008 253,9 13,5 K, Ke + 0,008 249,3 
K, K, + 0,005 250,6 K, Kı + 0,005 245,0 


Die Prüfung auf Empfindlichkeit der Waage ergab, 
dass ein Zulagegewicht von 0,182 mg in der Schale rechts 
eine Erhöhung um einen Scalentheil im Ausschlag der 


Waage zur Folge hat. Für gleiche Temperatur und glei- ' 


chen Ausschlag nach vertauschten Gewichten erhält man 
demnach: 


5,0 K, Ks + 0,008 260,1 11,0 Kı Ks + 0,008 252,2 
Ks K, + 0,0057462 260,1 K, K, + 0,0057644 252,2 
10,6 K, Ks + 0,003 263,9 13,5 Ki Ks + 0,008 249,3 
Ks, K, + 0,0056006 263,9 Ky K, + 0,0057826 249,3 


Diese vier Gewichtsvergleichungen ergeben nach der 
Reihe: 
K, = K, + 00013731,  K,=K, + 0.0013 003 
K, = K, + 0,0013822, K,=K, + 0,0013 913 
Mittel: K, = K, + 0,0013 617. 


Die Differenz im Einspielen bei 5° und bei 13,5° be- 
trägt 10,8 Scalentheile. Da eine Erhöhung von einem 
Scalentheil ein Zulagegewicht rechts von 0,182 mg erfor- 
dert, so ist, wenn bei der Temperatur 13,5 das Einspielen 
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an der Scale bei 260,1 erfolgen soll, eine Zulage von 
0,182 .10,8 = 1,9656 mg erforderlich. Berücksichtigt man 
zugleich, dass X, = K, + 0,0013 617, so hat man: 7% 


Temperatur Schale links Schale rechzs Scale 

5,0 K, K,+0,0043617 2601 

13,5 K,  K,+0,0063273 2601. 
f 


Man findet hiernach: 


a — § = — 0,000 000 231. 

Der Ausdehnungscoöfflcient des linken Hebelarmes 
ist also bei der Waage Nr. 2 grösser als der des rechten. 

Hat man für eine Waage den Werth von « — ß be- 
stimmt und ebenso das Zulagegewicht, welches bei einer 
Belastung von 1kg eine Aenderung im Ausschlage von 
einem Scalentheil bewirkt, so können auch Wägungen, die 
in verschiedenen Temperaturen ausgeführt sind, in Ver- 
gleich gebracht werden. Für die Waage Nr. 1 ist für eine 
Temperaturänderung von je 1° eine Aenderung im Aus- 


schlage von O18 m 1,18, und für die Waage Nr. 2 von 


0,117 
= 1,27 Scalentheilen in Rechnung zu bringen. Es 


wird indess immer vorzuziehen sein, die Gewichtsverglei- 
chungen, sei dies unter Anwendung der Methode ver- 
tauschter Gewichte oder der mit Tara, bei möglichst un- 
geänderter Temperatur des Waagebalkens auszuführen. Der 
Werth von &— # ist eben eine gemessene Grösse, die 
also ihrerseits schon mit einem unvermeidlichen Fehler 
behaftet ist. 

Die nur äusserst geringe Aenderung, welche in den 
Längen der Hebelarme mit der Temperaturzunahme ein- 
tritt, ist der Grund, aus welchem der eben hiervon ab- 
hängende veränderte Ausschlag der Waage nur bei grösse- 
rer Belastung messbar hervortritt. In der That wächst 
bei der Waage Nr. 1 mit einer Temperaturzunahme von 
1° das statische Moment auf der rechten Seite um 
0,000 000 128 K,, entspricht also für X= 1000 g einer Ge- 
wichtszulage von 0,138 mg, und ändert den Ausschlag 
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um 1,18 Scalentheile. Ein Gewicht von nur 10 g würde 
bei der gleichen Temperaturerhöhung des Balkens den 
Ausschlag nur um 0,018 Scalentheile, also um eine selbst 
mit dem Ablesefernrohr nicht mehr erkennbare Grösse 
ändern. 

Die Ausführung exacter Messungen ist unvermeidlich 
mit Schwierigkeiten und mit nicht unbeträchtlichem Zeit- 
aufwande verbunden. Kennt man aber die Bedingungen, 
unter welchen erst exacte Resultate gesichert erscheinen, 
so kann durch methodisch geordnete Beobachtungen rascher 
das Ziel erreicht werden. Gewichtsvergleichungen grösserer 
Gewichtsstücke erfordern eine Fernhaltung aller Tempera- 
turstörungen. Ein zweiter Kasten mit athermanen Wan- 
dungen und mit keiner grösseren als zum Anblick des 
Spiegels erforderlichen Oeffnung sichert die gleichförmige 
Zustrahlung, und in frühen Morgenstunden zeigt sich die 
Temperatur in einem nach Norden gelegenen Waagezimmer 
ausreichend constant. Die Beobachtungszeiten auf diese 
Stunden verlegt führen rasch zu vergleichbaren Resul- 
taten. Die Auslösung der Waage lässt sich leicht in der 
Art vollziehen, dass der Schwingungsbogen kaum 20 Sca- 
lentheile umfasst; nach einer halben Stunde ist er auf 2 
bis 3 Scalentheile vermindert. Zwei Ablesungen reichen 
dann aus, den Ausschlag zu bestimmen. 

Die Gewichtsvergleichungen zweier mit Nickel über- 
zogener Kilogrammstücke, welche mit den Waagen Nr. 1 
und Nr. 2 ausgeführt wurden, liegen der Zeit nach um 
4 Monate auseinander. Die erhaltenen Resultate weichen 
nur um 0,0086 mg von einander ab, und kennzeichnen da- 
mit einerseits die Leistungsfähigkeit der Waage und an- 
dererseits die Unveränderlichkeit der Nickelüberzüge. Man 
müsste denn lieber annehmen wollen, dass die Aenderun- 
gen beider Stücke in 4 Monaten sich in absolut gleicher 
Weise vollzogen hätten. 

Gewichtsvergleichungen zweier Gewichtsstücke ver- 
schiedenen Materials, wie etwa aus Bergkrystall und aus 
Platin, können nicht mit gleicher Genauigkeit, wie jene 
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der Gewichtsstücke gleichen Materiales ausgeführt wer- 
den. Es liegt dies nicht daran, dass die Erfahrungscon- 
stanten, die zur Berechnung der Luftgewichte zur Anwen- 
dung kommen, nicht mit genügender Genauigkeit bekannt 
wären, sondern in der nicht erreichbaren Gleichheit der 
Temperaturen der Gewichtsstücke. Die ungleiche Wärme- 
capacität bringt es mit sich, dass in einem Raume wech- 
selnder Temperaturen, wie solche im Verlaufe von 24 Stun- 
den eintreten, die Gewichtsstiicke ungleichen Gang in den 
Temperaturen einhalten. Man kann sich aber leicht über- 
zeugen, dass ein in Luft eingetauchter Körper, auch wenn 
seine Temperatur nur um Bruchtheile eines Grades die 
des umgebenden Mediums übertrifft oder dagegen zurück- 
bleibt, scheinbar leichter oder schwerer wird. Es wäre 
erst besonders zu untersuchen, welchen Antheil dabei sich 
geltend machende Luftströmungen oder die an der Ober- 
fläche absorbirten Luftgewichte an der Erscheinung haben. 
Einige in dieser Richtung ausgeführte Versuche machen es 
wahrscheinlich, dass lediglich Luftströmungen, an wärme- 
ren Körpern nach aufwärts, an kälteren nach abwärts, die 
Ursache der Anomalien sind. Wie sich dies immer verhal- 
ten mag, sicher ist, dass Gewichtsvergleichungen von Ge- 
wichtsstücken ungleichen Materiales erst durch Wägungen 
im luftleeren Raume mit grösserer Exactheit sich voll- 
ziehen lassen. 


Nachdem Aenderungen im Drucke eines Kilogramms, 
welche den zehnmillionten Theil des Gewichtsstückes be- 
tragen, messbar sind, liegt es nahe, Probleme aufzu- 
suchen, in welchen solche kleine Druckdifferenzen in Frage 
kommen. 

Zunächst bietet die Wirkung der Schwere der Erde 
solche Fälle. Die Beschleunigung durch die Schwere 
nimmt nach dem Gravitationsgesetze mit dem Quadrate 
der Entfernung vom Erdmittelpunkte ab, in gleichem Ver- 
hältnisse nimmt also auch der Druck eines Körpers aut 
die Unterlage ab. Ein Körper vom Gewichte Q, in 
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124 
der Entfernung r vom Erdmittelpunkte hat in der Ent- 
fernung r+h nur noch ein Gewicht Q, = Q,. @ 


Ist r der Radius der Erde an der Meeresoberfläche und 
h eine Höhe von nur wenigen Metern, so können die höhe- 


h 
ren Potenzen von „ vernachlässigt werden, und man hat 


daher Q, = Q.(1 _ =. Für A=5 m würde, der mitt- 


lere Erdhalbmesser = 6 366 189 m gesetzt, die Gewichts- 
‘abnahme eines Kilogrammes sich schon zu 1,57 mg be- 
rechnen. 


Die experimentelle Bestimmung von unterliegt 


Qı 
Qe 

keiner Schwierigkeit. Die ‚Waage Nr. 2, dieselbe welche 
bei einem Uebergewicht von 0,182 mg eine Zunahme des 
Ausschlages von einem Scalentheil zeigte, wurde in einer 
Höhe von 5,5 m über dem Fussboden des Laboratoriums 
auf einem an der Wand befestigten Tische aufgestellt. 
Der Boden des Waagekastens war durchbohrt und an 
Haken der Schalen waren Drähte aufgehangen, die an 
ihren unteren Enden Waagschalen trugen. An jedem Hebel- 
arm bestand also das Gehänge aus zwei Waagschalen, einer 
oberen und einer unteren. Der Abstand beider Schalen 
betrug 5,29 m. Die herabhängenden Drähte waren gegen 
Bewegung durch Luftzug durch hölzerne Canäle geschützt, 
die in verschliessbaren Kästen zur Aufnahme der unteren 
Waagschalen endeten. 

Die Gewichtsvergleichungen wurden in der Art aus- 
geführt, dass zunächst die Kilogrammstücke in den oberen 
Schalen sich befanden, dass in einem zweiten Versuche 
das eine Kilogrammstück in einer der oberen, das andere 
in einer der unteren Schalen aufgelegt wurde. Die Me- 
thode der Wägung war die der Vertauschung der Ge- 
wichtsstücke rechts und links. Nach einer jeden Wägung, 
in welcher ein Gewichtsstück sich oben, das andere sich 
unten befand, wurden beide Gewichtsstücke in den oberen 
Schalen aufgelegt und verglichen, um in dieser Weise 
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etwaige Aenderungen, welche die Kilogrammstiicke durch 
atmosphärische Einflüsse erfahren haben könnten, zur 
Wahrnehmung zu bringen. Die Versuche wurden zehn- 
mal wiederholt und ebenso viele Gewichtsvergleichungen 
der Gewichtsstücke bei gleicher Entfernung vom Erd- 
mittelpunkte wurden in der bezeichneten Ordnung ausge- 
führt. Die Messungen und Beobachtungen wurden sämmt- 
lich in frühen Morgenstunden vollzogen, weil nur auf diese 
Weise eine genügende Unveränderlichkeit der Temperatur 
gesichert erschien. Die Gewichtsverluste der Gewichts- 
stücke in den oberen und unteren Schalen sind um so un- 
erlässlicher in Rechnung zu ziehen, als die Temperaturen 
unten und oben, auch in nicht„geheizten Zimmern, nicht 
unbedeutend voneinander abweichen. Thermometer im 
oberen Waagekasten und im Kasten, der die unteren Scha- 
len einschloss, dienten zur Ablesung der Temperatur. 
Beide Thermometer waren vorausgehend nach dem Gange 
eines Luftthermometer abgeaicht, und waren in Zehntel 
Grade getheilt. Die Resultate der Beobachtungen sind 
in folgenden Tabellen niedergelegt. 


Erste Versuchsreihe. 


I. Beide Kilogrammstücke X, und X, in den oberen 
Schalen. 


Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
K, K,+ 0,003 255,1 K, K, +0,005 251,1 


Unter Beriicksichtigung, dass ein Zulagegewicht von 
0,182 mg in der Schale rechts den Ausschlag um einen 
Scalentheil erhöht, erhält man: er. 


K, = K, +0,0018640, 
II. K, unten, K, oben, 


Thermometer Barometer 
Schale links Schale rechts 


K, K, +0,005 9,6 10,8 721,9 721,45 253,9 
K,+ 0,008 9,6 10,8 721,9 721,45 251,0 


Scale 


it- 4 
)2 
ad 
e- aa 
at 
t- ul 
e- 
gt 
ne 
es 
er 
as 
It. 
un 
in 
¥ 
er 
“a 
rt, 
on 
8- 
re 
re 
e- 
e- a 
g +4 
’ 
sh 
ay 
3e a 
as 
2 


126 Ph. v. Jolly. 


Man erhält hiernach: 


K, = K, — 0,0007 361. 


Die Differenz pu Gewichtsverluste von K, und K, 
berechnet sich, unter Zugrundelegung des specifischen 
Gewichts des Messings zu 8,4, in bekannter Weise zu 
0,0 006 864. Die Hygrometerstände waren notirt, ihr Ein- 
fluss auf die Differenz der Gewichtsverluste macht sich 
aber erst in den Tausendsteln der Milligramme geltend, 
und wurde daher in dieser wie in allen folgenden Berech- 
nungen ausser Acht gelassen. 

Da die Gewichtszunahme von K, im leeren Raume 
um 0,0 006 864 grösser ist: als die von K,, so hat man im 
leeren Raume: 


K, = K, — 0,0.000 497. 
Die Differenz der Drucke von X, unten und K, oben 
ist demnach: 


= 0,0000 497 + 0,0 013 640 = 0,0 013 143. 


eee weite Ve chsreihe. 
Zweite rsucl h 

as 

I. K, und K, oben. 


\ R Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
i K, K, +0,003 251,9 K, K, +0,005 248,0 


Man erhält hiernach: 


II. K, unten, X, oben. 


Thermometer Barometer 
chale links Schale rechts Scale 


K, K, + 0,003 9,5 10,8 721,9 721,45 250,2 
K, K, + 0,005 95 10,8 721,9 721,45 252,5 


Man erhält hiernach: 
K, = K, — 0,0 006 992. 


Die Differenz der Gewichtsverluste von A, unten und 
K oben ist 0,0007 371. Da K, im leeren Raume um den 
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gleichen Betrag mehr zunimmt als A,, so hat man im 
leeren Raume: 
K, = K, — 0,0000 379. 


Der Unterschied der Gewichte von A, unten und K, 
oben ist daher: 
— 0,0000 379 + 0,0013549 =0,0013170. 


I. K, und K, oben. 


Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
K, K, +0,003 249,3 Ky K, +0,005 245,0 


Man erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0013 913. 
II. X, unten, X, oben. 


Thermometer Barometer 
Schale links Schale rechts Scale 


K, K, + 0,008 12,4 13,2 716,32 715,87 246,1 
K, K, + 0,005 12,4 18,2 716,32 715,87 252,4 


Man erhält hiernach: 
K, = K, — 0,0004265. 


Die Differenz der Gewichtsverluste von A, ni und 
K, oben ist 0,00048195. Im leeren Raume ist demnach: 


K, = K, + 0,0. 000552. 


Der Unterschied der Gewichte von X, unten und X, 
oben ist daher: 


+ 0,0 000 552 + 0,013 913 = 0,0 014 465. « 


Vierte Versuchsreihe. 
I. K, und K, oben. 


Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
K, K, + 0,003 255,1 K, K, +0,005 251,3 


Man erhält hiernach: 


= K, +. 0,0018 457. 
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Il. X, unten, X, oben. 


Thermometer Barometer 
Schale links Schale rechts 


K, K,+0,008 11,3 “12,1 723,38 722,73 245,5 
K, K,+0,005 11,3 12,1 723,38 722,73 252,8 


Scale 


Man erhält hiernach: j 


K, = K, — 0,0 003 357. 
Die Differenz der Gewichtsverluste von X, unten und 
K, oben berechnet sich zu 0,0005 204. Im leeren Raume 
ist demnach: 
K, = K, + 0,0001 846. 
Der Unterschied der Gewichte von X, unten und Ä, 
oben ist daher: 


0,0 001 847 + 0,0 013 457 = 0,0 015 304. ii 


Fünfte Versuchsreihe. 
I. X, und K, oben. ” 


Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale RR, = 


K, K,-+0,003 254,3 K, K,+0,005 250,1 
K, = K,+0,0013822,. 


II. X, unten, K, oben. 


Thermometer Barometer 
Schale links Schale rechts shes 


K, K, + 0,008 68 86 724,6 724,15 253,1 
K, K, +0,05 68 86 124,6 724,15 254,2 
Man erhält hiernach: 
K = K, — 0,0008 998. 
Die Differenz der Gewichtsverluste berechnet sich zu 
0,0012008. Im leeren Raume ist demnach: mn i 


K, = K, + 0,0003010. 
Der Unterschied der Gewichte von X, unten und X, 
oben ist daher: 
0,0 003 010 + 0,0013 822 = 0,0 016 832. ‘ 
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L XK, und X, oben. 201075 


Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
K, Ky +0,003 252,2 Ky “K, 248,2 


erhält hiernach: 


K, = K, + 0,0013 640. 

Schale links Schale rechts Pr Scale 


K, K, + 0,0038 7,8 94 725,4 724,95 257,5 
K, K, +0005 78 94 725,4 724,95 246,4 

Man erhält hiernach: 

2 u K, = K, + 0,0 020 102. 
Die Differenz der Gewichtsverluste berechnet sich zu 
0,0008971. Im leeren Raume ist demnach: . ot 

K, = K, + 0,0 029 073. 
Der Unterschied der Gewichte von K, unten und X, 
oben ist daher: 
0,0 029 073 — 0,0 013 640 = 0,0015 397. 


Siebente Versuchsreihe. 


u! K, und K, oben. 
Schale links Schale rechts Scale 
K, K,+0,003 251,2 K, 

Man erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0 012730. 
Il. K, oben, X, unten. 


: Thermometer Barometer 
Schale links Schale rechts 


K, K,+0,003 78 92 7245 724,15 
K,+0,005 78 92 724,5 724,15 


Man erhält hiernach: 


Schale links Schale rechts Scale 


K,+0,005 248,2 


K, = K, + 0,0020010. 
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Die Differenz dér Gewichtsverluste berechnet sich zu 
0,0 007 776. Im leeren Raume ist demnach: 


eh K, = K, + 0,0027 786. 

; Die Differenz der Gewichte von K, unten und X, 
oben ist daher: ae 

0,0 027 786 — 0,001 273 = 0,0 015 056. p 


Achte Versuchsreihe. 4 


I. X, und XK, oben. 
Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 


K,  K,+0,003 252,0 K,  K,+0,005 247,6 


Man erhält hiernach: 


K, = K, + 00014004. 
II. X, oben, A, unten. 
Thermometer Barometer 


Schale links Schale rechts Gin Seale 


K, K,+0,003 82 96 7245 724,05 2592 
K, K,+0005 82 9,6 7245 724,05 248,0 


Man erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0. 020 192. 


Die Differenz der Gewichtsverluste berechnet sich zu 
0,0007 952. Im leeren Raume ist demnach: 


K, = K, + 0,0 028 150. 


a Die Differenz der Gewichte von X, unten und K, 
oben ist daher: 
0,0 028 150 — 0,0 014004 = 00014146. 


I. und X, oben. 
Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 
K, K,+0,003 252,0 K, K, +0,005 248,2 


Man erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0013 458. 
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II. K, alin: _K, unten. 


, Th t B te 
Schale links Schale rechts on Scale 
K, K, +0,003 80 10,0 706,3 705,85 257,9 
K, K, +0,005 80 10,0 706,3 705,85 248,0 


Man erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0019009. 
Die Differenz der Gewichtsverluste berechnet sich zu 


0,0010449. Im leeren Raume ist demnach: ib Saal ES 2 


Die Differenz der Gewichte von A, unten und K, oben 


ist daher: . 

0,0029458 — 0,0013458 = 0,0016000. 

Zehnte Versuchsreihe. dake 
I. K, und X, oben. 

Schale links Schale rechts Scale Schale links Schale rechts Scale 

K, K,+0,003 254,2 K, K,+0,005 250,7 

Man erhilt hiernach: rl; 
K, = K, + 0,0013185. 


i 


Scale 


Il. X, oben, X, unten. 


Barometer 
unten oben 


Thermometer 


Schale rechts 


Schale links 


K, K, + 0,003 87 109 705,0 704,55 256,0 

K, K, + 0,005 87 109 705,0 704,55 247,7 nat 
erhält hiernach: 
K, = K, + 0,0018463. 


Die Differenz der berechnet sich zu 
0,0011400. Im leeren Raume ist demnach: 
K, = K, + 0,0029863. 
Die Differenz der Gewichte X, unten und X, oben 
ist daher: 


0,0029863 — 0,0013185 = ere 
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Die zehn Gewichtsvergleichungen der Gewichtsstücke 
in gleichem Abstande vom Erdmittelpunkte ergaben nach 
der Reihe: 


K, = K, + 0,0013640, 0,0013549, 0,0013913, ~ 0,0013457, 
0,0013822, 0,0013640, 0,0012730, 0,0014004, 0,0013458, 
0,0013185, Mittel K,=K, +0,0013539. 


\ 

Die grösste Abweichung der einzelnen Versuche vom 
Mittel beträgt nur 0,08 mg, und spricht dafür, dass über- 
haupt die erhaltenen Abweichungen nur den unvermeid- 
lichen Fehlern, nicht aber der Veränderlichkeit der Ge- 
wichtsstücke zuzuschreiben sind. 

Die Gewichtsabnahmen, welche nach einer Zunahme 
der Entfernung von 5,29 m vom Erdmittelpunkte eintreten, 


zeigen nicht die gleiche Uebereinstimmung. In Milli- 


grammen ausgedrückt ergab sich für diese Gewichtsab- 


nahmen nach der Reihe: 


1,3153, 1,3928, 1,4465, 1,5304, 1,6822, 1,5433, 1,5056, 
1,4146, 1,6000, 1,6675, Mittel 1,5099. 
Die Abweichungen treten hier schon in den Zehnten 


der Milligramme auf. Da sie nicht auf eine Veränder- 
‚lichkeit der Gewichtsstücke zurückzuführen sind, so liegt 


der Grund wohl ohne Zweifel nur darin, dass Gewichts- 


 vergleichungen von Gewichtsstiicken, die in Luft ungleicher 

Temperatur und ungleichen Druckes aufgehangen sind, mit 
grösseren unvermeidlichen Beobachtungsfehlern sich be- 
haftet zeigen. In der That macht auch ein Fehler von 
0,2° C. in der Temperaturdifferenz der unteren und 
oberen Station sich schon in den Zehnteln der Milligramme 
geltend. 


Nachdem die Versuche ergaben, dass am Ort München 


ein Gewichtsstiick Q, von einem Kilogramm, von einer 


unteren Station auf eine um 5,29 m höhere Station ge- 
bracht, um 1,5099 mg abnimmt, so hat man: 


__ 1000000 — 1,5099 
1000000 
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Nach dem Gravitationsgesetze ist: 14 Pe 


_ _ 25,29 _ 1000000 — 1,662 , vod 
Q 6366189 1000000 


ie hätte also eine Abnahme von 1,662 mg erwarten 
sollen. Der Unterschied ist allerdings klein und beträgt 
nur 0,152 mg, auch ist auf die Fehlerquellen, die in der 
Reduction der Gewichte auf den leeren Raum auftreten, 
aufmerksam zu machen. Immerhin ist aber der Unterschied 
grösser, als man bei einer so ausgedehnten Versuchsreihe 
hätte erwarten sollen. Man könnte daher die Frage auf- 
werfen, ob die Art der Ausführung des Versuches auch 
vollkommen im Einklange stehet mit der unter Anwen- 
dung des Gravitationsgesetzes gemachten Voraussetzung. 
Das physikalische Institut liegt in einem der tieferen Stadt- 
theile, ist massiv gebaut und ist von massiven Gebäuden 
umgeben oder denselben naheliegend, während in der 
Rechnung vorausgesetzt ist, dass keine störenden Ursachen 
einwirken. Versuche in einem isolirt stehenden Thurm 
würden durch die Lage selbst und würden dadurch, dass 
grössere Abstände der Waagschalen in Anwendung gebracht 
werden könnten, vielleicht auch durch mindere Veränder- 
lichkeit der Temperaturen der unteren und oberen Sta- 
tionen, exactere Resultate liefern. Ich werde nicht ver- 
säumen eine sich mir eben bietende Gelegenheit zur 
Wiederholung der Versuche zu benutzen. 


Günstige äussere Verhältnisse würden auch erlauben 
einen Versuch der Wägung der Erde auszuführen, d. h. 
zu bestimmen, wieviel mal mehr materielle Punkte die 
Erde besitzt als ein Körper bekannter Grösse und bekann- 
ter Dichtigkeit. Bei gleicher Aufstellung der Waage und 
bei den eben erwähnten Versuchen würde eine unter der 
unteren Waagschale aufgestellte, aus Bleibarren gebildete 
Kugel eine entsprechende Vermehrung des Zuges, also 
Erhöhung des Gewichtes erzeugen. Unter Zugrundelegung 
der für die mittlere Dichtigkeit der Erde aufgefundenen 
Zahl lässt sich der Halbmesser einer Bleikugel bestimmen, 
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welche eine Gewichtszunahme eines Kilogrammstückes von 
eae ie mg bewirken könnte. Es ist mir einige Aussicht zur 
be Ausführung des Versuches gegeben, der dann rückwärts 

auf einem neuen Wege zur Bestimmung der mittleren 


Dichtigkeit der Erde benutzt werden könnte. 
Bir, 

«VIL Ein neuer Satz in der Theorie der Diffrac- 


tion und Anwendung; von J. Fröhlich 


4 er mathematische Ausdruck, welcher zur Berechnung 
der Intensität des gebeugten Lichtes dient, führt nach 
_ einigen einfachen Betrachtungen zu einem eigenthümlichen 
; Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie des von 
Ar einem leuchtenden Flächenelemente ausgehenden, auf einen 
unendlich grossen auffangenden Schirm fallenden gebeug- 
ten Lichtes einerseits und der Energie des von einer sehr 
grossen leuchtenden Fläche herrührenden, jedoch nur auf 
ein Element des Schirmes fallenden gebeugten Lichtes an- 
dererseits. 
Insbesondere ist dies Verhältniss seiner leichten An- 
_ wendbarkeit wegen beachtenswerth; es ergibt dieselbe eine 
einfache Beobachtungsmethode, welche die Frage der Gleich- 
heit der kinetischen Energien des einfallenden und des 
gebeugten Lichtes für jede Oeffnung sofort experimentell 
zu entscheiden gestattet. 
Zur Herleitung dieses Satzes machen wir folgende 
Voraussetzungen: 
Es sei eine beugende Oeffnung % (Fig. 1), welche durch 


deren Dimensionen zur Lichtwellenlänge sehr gross sind, so 
dass die Amplitude des gebeugten Lichtes nur bei kleinen 
_ Beugungswinkeln endlichen Werth besitze, sonst aber ver- 
_ schwinde. Ferner sei eine gleichmässig leuchtende Licht- 


i ; eine beliebige, ebene oder räumliche Curve begrenzt ist, 
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‘mente OF ausgeht, sei in der Entfernung Eins: (U,20F)! 


quelle von der Gestalt einer Kugeloberfläche FF, von wel- 
cher das Licht nach der Beugung durch § zu dem ebenfalls 
kugelflächenförmigen auf- P/ 
fangenden Schirme ff 
gelangt; die Radien der 
Flächen FF und ff, o, - 
und o, sind sehr gross im 
Verhältniss zu Di- N 
mensionen der Oeffnung 
und liegt deren gemeinschaftlicher Mittelpunkt O in der 
Oeffnung oder deren unmittelbarer Nähe. 

Die Amplitude der Lichtbewegung, welche vom Ele- 


«Br 


«0 flo 


(da jedes Element OF von den anderen gänzlich unabhängig 

schwingt), somit gelangt zur beugenden Oeffnung eine Be- 
29 

wegung, deren Amplitude are”) 


U, bezeichnen; dieselbe ist daher die von OF herrührende 
Amplitude des einfallenden Lichtes. 
Die Bewegung des gebeugten Lichtes ist von der Form 


A sin (247 = 0); der allgemeine Ausdruck, welcher die 


, welche wir hinfort mit 


Amplitude derselben sowohl fiir Fresnel’s als auch fiir 
Fraunhofer’s Erscheinungen enthilt, ist: 


A=W? + NE sin pör))), 


\ 


dabei ist: 
_ 2a 1) _ 
h { 2 01 + 00 1 


und es sind xyz die Coordinaten des Elementes 0% der 
fictiven Fläche, welche die beugende Oeffnung bedeckt 


1) Der Factor Sn = c08(g,n) folgt aus dem Principe der Gleich- 


heit der kinetischen Energieen, wie dies in einer späteren Arbeit 
gezeigt werden soll. Denselben leitete auch W. Voigt aus der 
Fresnel’schen Theorie ab (Wied. Ann. IV. p. 542 ete.); ebenso aus der 
Elastieitätstheorie des Lichtes; doch ist derselbe auf die Herleitung 
oder Gültigkeit des folgenden Satzes von gar keinem Einfluss. 
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mentes und: 
P=cosß,— 


und y folgt; ausserdem ist 5 = Se 


cos (nz) 


x und y ausgeführt werden kann. 


tungen. 


a = (a, — a) Sing, = (@, — @,) sing, | 
sind, = (8, — sing, 
=(y¥, — 7) = (7, — Siny, | 
cos * a@ + cos? 8, + cos? 7, 
cos? + cos? 8, + cos?y, 
Schreibt man in vorletzter Gleichung: 
@ = + A): 
und entwickelt, so hat man: 


oder: 


und deren Begrenzung besitzt, n die Normale dieses Ele- 


y= C087) — 


wo 


wenn &, A 71: % B79 die Richtungswinkel des einfallen- 
den und des gebeugten Strahles bedeuten. 
Die Gleichung der Fliche § kann jedenfalls z 


a 
gesetzt werden, woraus * = cos(o,n) als Function von x 


= (x,y 


der Nenner 


ebenfalls durch x und y ausgedriickt werden kann, so dass 
unter den Integralzeichen obigen Ausdruckes eine Func- 
tion von nur z und y steht und die Integration selbst nach 


Die Amplitude A ist von der Lage des Coordinaten- 
systemes gänzlich unabhängig; geben wir demselben in 
Zukunft eine solche Lage, dass der einfallende Strahl, 
also die «, 8,7,-Richtung, sehr nahezu in die ZX-Ebene 
fällt, so vereinfachen sich dadurch die folgenden Betrach- 


Nach Ausführung der Integrationen in A verschwin- 
den die Variabeln x und y; es treten an deren Stelle die 
Begrenzungsconstanten der Oeffnung ein, und hängt A 
ausser von diesen noch von o, und g, @, 8, y ab. Wir 
haben es jedoch nur mit unendlich kleinen Beugungswin- 
keln zu thun, so dass wir schreiben können: 


=." 


und ausserdem: 
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087, sin 9190-71) Sin @, (@,—@,)—cosß, sin 8, 
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“ai 
a) cos @ cos cos y= 
cos yı cos yı COs yo Yo’ 
somit ist y eine lineare Function von « und 9, daher 
hängt A, da nach unserer Voraussetzung o, und 0, con- 


stant, nur von @ und / ab; wir schreiben dies: i 
A? = D(e, 8). 
Bei der gewählten Lage des Coordinatensystemes 
sind die in Betracht kommenden Flächenelemente: > 


daraus folgt: | 


und es ist die Amplitude des von OF herrührenden gebeug- 
ten Lichtes: 

A? = da, 08, Pla, P). 

Es ergibt sich sonach die kinetische Energie des- 
selben Lichtes, welches auf das Element Of fällt: 
(0) CA? 9,2? 0a, 08, = CK?A,? 0,7 0a 08, Oa, O8,. 

Von diesem Ausdrucke aus können wir nach zwei 
Richtungen weiter entwickeln: die Integration nach «,ß, 
gibt die auf den ganzen Schirm fallende Energie, welche 
von OF herrührt; die Integration nach «,ß, gibt die von 
der ganzen leuchtenden Fläche F auf das Element Of 
fallende Energie. Führen wir beide Operationen aus. 

1. @,ß, sind die Variabeln; es ist dann «=(a,—a,) Sin«,, 
8 = 8,— Po, weil bei der mehrfach erwähnten Lage des 


Coordinatensystemes und 8, sehr nahezu Oa, = 
du da, . k _ 6a ad rin ar 
08, =-9Of8; = wir er 


halten daher für die kinetische Energie des von OF herrüh- 
renden, auf den ganzen Schirm fallenden gebeugten Lichtes: 
+2 +0 


(I) CK? U,? Oe, 03, — \ 
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2. Die Variabeln sind a, 3,; dann wird &=(@, —«,) sin «,, 
 B=ß,—P, (aus demselben Grunde wie vorhin), du 
T 0 
98,=88; Oa, daher ist die kine- 
cos yo 08 Yo 

tische Energie des von der he nictenden Fläche FF 
herrührenden, jedoch nur auf das Element Of fallenden 


+o +» 
9 \ ja b(a, 8) 


Die Integrationsgrenzen konnten bis —O und +0 
ausgedehnt werden, da ja ®(«,#) nur bei sehr kleinen 
Werthen von «, — «,, 3, — 8, endlich bleibt, sonst aber 
verschwindet. 

Nennen wir nun zwei Elemente 0F und Of etwa con- 
jugirte, wenn deren Kegelecken in der Oefinung § gleich 
sind, also d«, 0%, = Oa, 0%,, so wird Ausdruck (I) und (II) 
identisch; in Worten ausgedrückt führt dies zu folgen- 
dem Satz: 

Die kinetische Energie des von einer grossen, 
gleichmässig leuchtenden Kugelfläche FF aus- 
gehenden, auf das Schirmelement Of fallenden 
gebeugten Lichtes ist gleich der kinetischen 
Energie des vom conjugirten leuchtenden Ele- 
ment OF herrührenden, auf den ganzen kugelflä- 
chenförmigen Schirm ff fallenden gebeugten Lich- 
tes; vorausgesetzt, die Verbindungslinie der conjugirten 
Elemente durchstösst die Fläche % der Oeffnung oder 
geht in unmittelbarer Nähe derselben vorbei, so dass 
Yo — 7, immer ausserordentlich klein sei.!) 


Wir können dies Resultat sofort verwerthen. 


1) Diesen Satz fand ich zuerst nur für Fraunhofer’sche Erschei- 
nungen, nach brieflicher Mittheilung desselben an Prof. Rethy in 
Klausenburg machte derselbe darauf aufmerksam, dass der Satz auch 
auf Fresnel’s Erscheinungen ausgedehnt werden könne. 
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Nehmen wir vorläufig nur an, dass die kinetischen 
Energieen des einfallenden und des gebeugten Lichtes 
gleich seien, so wird, wenn wir nur das von Of aus- 
gehende Licht betrachten, aus dem Ausdrucke (I) folgende _ 
Gleichung: 


daraus: 

\ Te 8) 0a 08 = 


Suchen wir andererseits die Intensität der Be- 
leuchtung im Elemente Of, hervorgebracht durch _ 
die ganze FF Fläche, so hat man nur den Ausdruck 
(II) mit CdOf= Co,?0a,08, zu dividiren, und es ergibt 
sich das Quadrat dieser, durch A, bezeichneten Am- 
plitude: 
+» oe 

= 

Substituirt man den Werth des soeben gefundenen Doppel- 
integrales, und beachtet, dass y, und y, sehr nahezu = 


gleich sind, so wird: 


wo %, das andere Doppelintegral Dabenteh 

Es ist dies ein merkwürdiges Resultat und sagt aus, 
dass die Beleuchtung des mittleren Theiles des 
Beugungsbildes einer sehr grossen gleichmässig 
leuchtenden Kugelfläche dem Flächeninhalte %, 
der Projection der beugenden Oeffnung auf die _ 
einfallende Wellenfliche direct proportional, 
gegen von der Gestalt und Lage der beugenden — = 
Oeffnung gänzlich unabhängig sei. a 

Wir können jedoch mit vollem Rechte die letzte Ge- — a 
dankenfolge umkehren und sagen: Bestätigt sich die Pro- 1 
portionalität dieser Beleuchtung mit %,, so ist auch die 


3 
# 
é 


_ Voraussetzung aus welcher sich diese Proportionslitht er- 


gab, richtig oder, das Princip der Gleichheit der Energieen 
ist erwiesen, sobald dies Princip für eine dieser Oeffnungen 


verificirt war. 
Die Ausführung der dazu nöthigen Beobachtungen 
geschah nach folgender Methode: In der Nähe des Brenn- 


_ punktes des Collimators CC (Fig. 2) befand sich ein aus 
 gefettetem feinem Papiere verfertigter Theil einer Kugel- 


fläche FF, dessen Symmetrieaxe in die des Collimators 


fiel; hinter FF befand sich eine mit grosser Flamme stetig 


brennende Petroleumlampe, welche die Fläche FF sehr 
gleichmässig beleuchtete (die geringen Intensitätsdifferenzen 


am Rande derselben haben auf die Beobachtung keinen Ein- 


Muss, da für diese (a, 3) schon verschwindet); die schein- 
bare Grösse von FF betrug für die Mitte des Collimators 
etwa 8°, daher deren Dimensionen vollkommen genügten. 

Vor der einen Halblinse H, eines Heliometers war 
eine quadratische Oefinung angebracht, welche während 


H, 

N\ Ni ji Na . 

C IV, ad P} 


der ganzen Beobachtung dort verblieb, vor die andere Halb- 
linse H, wurden nacheinander ebene und räumliche Oeff- 
nungen der verschiedensten Gestalt, sowohl aus ein, als auch 
aus mehreren Oefinungstheilen bestehend, befestigt, deren 
Dimensionen und Lagen genau bestimmt waren. Beide Halb- 
linsen blieben während der Beobachtung unbeweglich und 
ihre Axen fielen mit der von CC genau zusammen. 

Vor dem Brennpunkte des Heliometers polarisirte das 
drehbare Nikol N, das gebeugte Licht und das im Brenn- 
punkte des Oculares befindliche kreisförmige Diaphragma o, 
gestattete nur die Beobachtung des mittleren Theiles des 
Beugungsbildes, während die planparallele Glasplatte P, 
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die unter 45° zur Rohraxe geneigt war, das Bild der von 
der constanten Lichtquelle S beleuchteten, ebenfalls kreis- 
förmigen kleinen Oeffnung o, genau so reflectirte, dass o, 
und das Bild von o, im Oculare unmittelbar nebeneinander 
zu stehen kamen. Das vor dem Ocular angebrachte zweite 
Nikol N, blieb während der Beobachtung in unveränderter 
Lage. 

Bei der eigentlichen Beobachtung wurde eine der 
Halblinsen des Heliometers bedeckt und die andere frei- 
gelassen, und nun N, so weit gedreht, bis beide im Oculare 
sichtbare Bilder von o, und o, dieselbe Intensität besassen; 
nun wurde die erstere Halblinse freigelassen, die andere 
verdeckt, und durch abermaliges Drehen von N, die Gleich- 
heit der Intensität von o, und o, wieder hergestellt Diese 
beiden Lagen von N, gaben die relative Intensität der 
Beleuchtung von o, im ersten und im zweiten Falle. 

Da nun schon in einer früheren Untersuchung!) die 
Gleichheit der kinetischen Energieen für rectangulire Oeff- 
nungen als thatsiichlich bestehend nachgewiesen wurde, 
brauchte sich gegenwärtige Untersuchung nur mit der Er- 
forschung der Proportionalität der Beleuchtung in o, mit 
% zu befassen. 

Es zeigte sich hier, wie dies schon nach obiger Arbeit 
als wahrscheinlich zu erwarten war, eine bis auf die Grenze 
der Beobachtungsfehler genaue Uebereinstimmung 
zwischen den theoretischen Folgerungen und den Resul- 
taten der Beobachtung. 

Auf Grund dieser Untersuchungen ist man berechtigt 
als experimentell bestätigten Satz auszusprechen: 
Bei kleinen Beugungswinkeln ist die kinetische 
Energie des einfallenden Lichtes für jede be- 
liebig geformte Oeffnung gleich der kinetischen 
Energie des gebeugtes Lichtes. 

Phys. Inst. d. Univ. Budapest, am 15. Juni 1878. 


1) Wied. Ann. III. p. 568. 
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dquivalent und Weglänge; von E. Wiedemann. 


x Haar Stefan!) hat auf eine Beziehung zwischen zwei ganz 


verschiedenen physikalischen Constanten der Gase aufmerk- 
sam gemacht. Es sollte das Product aus der molecularen 
Weglänge A mit dem Refractionsäquivalent n—1, wo n der 
Brechungsexponent ist, für eine Reihe von Gasen nahezu 
constante Werthe besitzen, ein Satz, der von Hrn. Puluj?) 
dahin beschränkt wurde, dass den Gasen und Dämpfen mit 
grösserem Brechungsexponent, also auch grösserem Refrac- 
tionsaequivalent, kleinere Weglängen entsprechen. 

Dass die letztere Beziehung nur sehr unvollkommen, 
die erste dagegen so gut wie gar nicht statt hat, dürfte 
die folgende Zusammenstellung der Grössen rn — 1 nach 
Mascart?) (n—1 ist für Luft gleich Eins gesetzt) und 
der molecularen Weglängen A nach O. E. Meyer‘) in Centi- 
metern, so wie von (n—1)/ 107 zeigen. 


VIII Ueber die Bexichung zwischen Refractions- 


24. 10° m—1 (n—1)4107 4. 10° n—1 (n—1)A10 
Wasserstoff . . 1855 0,4740 87,94 Kohlensäure .. 680 1,5443 105,0 
Sauerstoff ... 1059 0,9245 97,90 Wasser ..... 649 0,88 57,1 
Stickstoff! ... 986 1,0164 100,2 Schwefelwasserst. 628 2,12 133,1 
Kohlenoxyd.. 985 1,0446 112,7 Aethylen .... 582 2,46 143,2 
Stickoxyd . .. 959 1,0164 97,4 Schwefelige Säure 485 2,4038 116,3 
Sumpfgas | 128,0 474 2,63 124,7 
Ammoniak .. 737 1,29 95,09 Chlormethyl .. 459 2,96 135,8 
Chlorwasserstoff 734 1,52 111,5 Cyan...,.-- 419 2007 
Stickoxydul .. 681 1,7626 120,0 Chloräthy ... 873 4,01 149,6 


Für Aether und Schwefelkohlenstoff findet Mascart 
n—1 zu 3,03 und 5,05, Puluj 4.10% zu 220 und 290 (bei 
Luft 820). Es ist dann für diese drei Gase (n—1).4.107 
resp. 66,65, 146,4, 82,00. Einfache Beziehungen zwischen 
den obigen beiden Grössen sind schon deshalb nicht zu 
erwarten, da 4 und n—1 für die verschiedenen Gase von 
der absoluten Temperatur in ganz verschiedener Weise 
abhängen), so dass, wenn eine solche Relation auch für 
eine bestimmte Temperatur gültig wäre, es für eine 
andere nicht mehr der Fall sein würde. 

Leipzig, Juli 1878. 

1) Wien. Ber. LXV. 2. Abth. April 1872. 

2) Wien. Anz. 1878. p. 140. 

3) Ann. de l’Ec. Norm. (2) VII. p. 9—78. 1877. Beibl. I. p. 257. 
C. R. LXXXVI. p. 1182—1185. 1878. Beibl. II. p. 255 und 406. 

4) Kinetische Theorie der Gase. p. 142. 

5) E. Wiedemann, Arch. sc. phys. (2) LVI. p. 277. 1876. — 
J. Puluj, Wien. Ber. LXXX. 2. Abth. Mai 1876. — O. E. Obermeyer, 
Carl. Rep. XIII. p. 156. 1877. (Vorläufige Anzeige im Wien. Anz. 1876). 
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IX. Ueber die Erregung der Electrieität durch a 
Druck und Reibung; von H. Fritsch in ; 
Königsberg i/Pr.') 


1. Bexannt ist, dass viele krystallinische Körper durch 
Druck sich kräftig electrisch erregen lassen. Indess tritt 
diese Erregung nur unter einer ganz bestimmten Bedingung 
ein. Kalkspath wird nur da durch Druck electrisch, wo 
er gegen einen anderen Körper, nie da, wo er wieder gegen 
Kalkspath drückt. 3 Stücke Kalkspath wurden aufeinander 
gelegt; dann wurde auf das oberste ein Druck ausgeübt, 
der jedes der Stücke einzeln deutlich electrisch gemacht 
hätte; das mittelste Stück zeigte sich ganz ohne Er- 
regung, nur die beiden äusseren hatten die gewöhnliche 
Electricitätsmenge. — Wurden zwei Kalkspathe gegenein- 
ander gepresst, so zeigten ihre Flächen, die mit den 
drückenden fremden Körpern in Berührung gewesen waren, 
deutlich Electricität; die beiden inneren, wo Kalkspath 
gegen Kalkspath gelegen hatte, waren ohne Erregung. 
Denselben Versuch für andere Körper durchzuführen ist 
mir bisher nicht gelungen. 

2. Nach früheren Beobachtungen soll einem bestimm- 
ten Körper bei der Reibung mit einem anderen immer 
eine gewisse, von den Nebenumständen der Reibung un- 
abhänge unveränderliche Electricitätserregung zukommen 
und demgemäss die Art der dabei erregten Electricitit 
ganz unveränderlich sein. Um die Richtigkeit dieses Satzes 
zu prüfen, wurden folgende Versuche angestellt, bei denen 
die Nebenumstände möglichst wechselten. 

a) Ich strich mit einem Violinbogen Platten von Zink, 
Kupfer, Messing und 4 verschiedene Gläser so an, dass sie 
transversal schwangen; sie wurden nur negativ; wurde der- 
selbe Bogen ohne Bildung eines Tones längs derselben Stelle 
der Platte hin und hergeführt, so wurde sie nur positiv. 

b) Kupferplatten von 4 und 7 cm Durchmesser wurden 
mit weisser Seide auf verschiedene Weise gepeitscht. Traf 
der Schlag nahezu senkrecht auf, so wurde die Platte stark 
positiv, traf er mehr streifend, so wurde sie ebenso stark 
negativ. Ob die Platte frisch mit Salzsäure gereinigt 
oder durch längeres Liegen an der Luft blind geworden 
war, schien gleichgültig; ebenso die Grösse der Platte. 
Ferner wurde durch leichtes Reiben des ganzen Randes, 
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am besten durch ein in Form eines Kegelmantels über- 
gestreiftes Seiden- oder Wollenzeug, die Platte stets nega- 
tiv, durch kräftiges Reiben mit derselben Seide und an 
derselben Stelle stets positiv. Grobes Wollenzeug schien 
nur weniger stark zu erregen, Zink gab denselben Erfolg. 

c) Bei Messing schienen Nebenumstände von Einfluss 
zu sein. Eine zu Chladni’schen Klangfiguren bestimmte 
quadratische Platte verhielt sich genau so wie die Kupfer- 
platte. Die flach gewölbte messingene Schale einer Tafel- 
waage aber gab nur beim Klopfen mit Seide beide Elec- 
trieitäten und auch nur bei gut gereinigter Oberfläche. 
Ein altes Pfundgewicht endlich liess sich auch nicht einmal 
mit Seide verschieden erregen; bei ihm gab erst das An- 
streichen mit dem Violinbogen verschiedene Erregung, je 
nachdem der Bogen an den dicken Haupttheil oder an 
den dünnen Hals desselben angesetzt wurde. 

4) Ein Feinsilberschälchen gab nur mit Seide beide 

Bleetrieitäten, mit Wolle wurde es nur negativ. 

e) Eine Hartgummiplatte wurde durch einen lang- 

samen Strich mit einem fest gefalteten Leinentuche stets 

Be durch einen schnellen unter sonst gleichen 

Umständen positiv. Dasselbe wie Leinwand bewirkte die 


”% 


ee __ Handfliche, nur musste zur positiven Erregung der Strich 
sehr schnell sein. 
Er f) Weisse Seide macht den Hauptblätterdurchgang 
von Gyps stets positiv, den zweiten dagegen, welcher 
 Glasglanz zeigt, negativ, wobei es gleichgültig ist, ob die 
Flächen dieses zweiten Durchganges an dem Gypsstücke schon 
vorhanden oder dadurch künstlich hervorgerufen sind, dass 
man eine Fläche des Hauptblätterdurchganges rauh kratzt. 
ae Noch viele andere Kérper geben bei der Reibung je 
nach den Umständen entgegengesetzte Erregung, z. B. 
 Glimmer mit Seide geschlagen, Hartgummi mit Kupfer ge- 
_ rieben, Hartgummi mit Seide gepeitscht, Glas mit Seide 
> geschlagen; indess ist mir nicht gelungen, sichere Regeln 
hierfür aufzufinden. Die wenigen oben von a) bis f) an- 
geführten Erfahrungen zeigen schon die Unmöglichkeit, 
eine Spannungsreihe für Reibungselectricität!) aufzustellen. 
_ Werden zwei Körper aneinander gerieben, so kann die in 


_ jedem derselben erregte Electricität in die entgegengesetzte 


_ überspringen, sowie der Druck, die Geschwindigkeit, die 
Richtung der reibenden Bewegung etc. sich ändert. 


1) Vgl. P. Riess, Pogg. CLX. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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